1835. "ANNALEN 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND XXXVL 


I. Ueber die der Trauben- 
säure; von J. J. Berzelius. 


(Aus den Svensk. Vetensk. Acad. Handi.) 


Di. Producte, welche durch trockne Destillation orga- 


nischer Substanzen entstehen, haben in neuerer Zeit an- 
gefangen, der Gegenstand recht genauer Untersuchungen 
zu werden; dergleichen sind die von Faraday über die 
verschiedenen Kohlenwasserstoffarten, welche in den Gas- 
licht-Anstalten gewonnen werden, die von Bussy und 
Lecanu über die Destillationsproducte der fetten Oele, 
Reichenbach’s entdeckungsreiche Untersuchungen der 
Destillationsproducte des Büchenholzes, und die von Pe- 
louze über‘ die Destillationsproducte der Gallussäure, 
des Gerbstoffs und der Aepfelsäure. Defsungeachtet ist 
dieser Theil der Chemie, trotz der wichtigen Entdeckun- 
gen, welche in diesen Arbeiten enthalten sind, noch in 
seiner ersten Entwicklung. Es ist der Anfang zu einem 
besonderen Zweige der Chemie, welcher in seinem Fort- 
gang eben so weitläufig werden kann, als die organische 
Chemie überhaupt, zumal jeder einzelne organische Körper 
eine oder mehre ihm eigene neue Verbindungen hervor- 
bringen kann, ‘wenn er, bei Ausschlufs der Luft, der Ein- 
wirkung einer höheren Temperatur ausgesetzt wird. 
Allein nicht genug, dafs eigenthümliche Körper er- 
zeugt werden aus jeder besonderen organischen Substanz 
und dafs Gemenge mehrer solcher Substanzen Körper her- 
vorbringen, die sie einzeln für sich nicht zu liefern im 
Stande sind, können auch die nämlichen Substanzen unter 
verschiedenen Umständen verschiedene Destillationspro- 
ducte geben, je nach der verschiedenen Temperatur und 
Poggendorff’s Annal. Bd. XXXVI. . 1 
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mach der verschiedenen Beimengung unorgauischer Kör- 
; ¥ per, besonders aus der Klasse der Oxyde. 
i Was zunächst die Temperatur betrifft, so erzeugt 
sie in vielen organischen Verbindungen neue Körper, ehe 
sich noch etwas anderes Flüchtiges als Kohlensäure und 
Wasser zu bilden anfängt, und diese Körper werden 
während der Destillation wieder zerstört. Citronensäure 
z. B. bildet eine nicht flüchtige Säure und einen bittern 
‘ extractähnlichen Stoff, welche beide gemeinschaftlich zer- 
if stört werden, wenn die brenzliche Citronensäure über- 
 destillirt. Die der Destillation unterworfenen Körper zer- 
fallen bei einer gewissen Temperatur in flüchtige, wel- 
che übergehen, und in nichtflüchtige, welche bei dieser 
| a Fe Temperatur unverändert bleiben. Bei einer anderen Tem- 
+ eo. peratur zerfallen auch diese in andere fliichtige und feuer- 
feste Verbindungen, bis endlich bei vollem Glihen nur 
unzerstörbare Stoffe in der Retorte zurückbleiben, und 


BA schiedenen Temperaturen enthält, die im Laufe der Ope- 
ce a ration auf den zur Destillation angewandten Körper ein- 
wirkten. Diese Zusammenmengung von vielen oft ganz 
_ unbekannten Stoffen erschwert die Untersuchung dersel- 
_ ben, da es schwierig ist, jeden’ Stoff für sich darzustellen. 
Was ferner die Beimengung verschiedener unorga- 

 mischer Stoffe betrifft, so führt sie. eine neue Mannigfal- 

= tigkeit in den Destillationsproducten herbei. Bisher hat 
ie BR man nur die Einwirkung von Oxyden untersucht. Der 
Einflufs dieser variirt erstlich nach dem Vermögen der 
Oxyde, einen gröfseren oder geringeren Theil der neu- 

| gebildeten Kohlensäure zu behalten. Mitscherlich’s 
Re und Peligot’'s Versuche über die Destillation der was- 
 serhaltigen Benzo@säure mit Kalkerde, wobei ungleiche 
Destillationsproducte erzeugt werden, je nachdem die 
Kalkerde sämmtliche Koblensaure zurückhalten kann, oder 
| blofs die Hälfte derselben, zeigen, wie sich die Producte 
verändern bei Anwendung einer und derselben Basis, in 
ungleicher Menge. Fügen wir noch hinzu, dafs die An- 
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wendung wasserfreier benzoésaurer Salze mit. ungleichem 
Zusatz von Kalk oder einer andern starken wasserfreien 
Basis wahrscheinlich andere Producte erzeugt als von 
Mitscherlich und Peligot beschrieben worden, so 
zeigt sich eine neue Mannigfaltigkeit je nachdem Wasser 
zugegen ist oder nicht. Oxyde, welche weder reducirt 
werden, noch die Kohlensäure zuriickhalten, sollten un- 
wirksam seyn; allein sie bedingen die Bildung von Pro- 
ducten, welche, in Verbindung mit ihnen, in einer -ge- 
wissen Temperatur feuerfest sind, in einer höheren aber 
zersetzt werden; vermuthlich veranlassen mehre derselben 
nicht die Bildung von genau denselben Producten. Die 
Oxyde, welche ihren Sauerstoff fahren lassen, geben Anlafs 
zu verschiedenen Producten, je nachdem sie denselben 
in einer. mehr oder weniger hohen Temperatur und mehr 
oder weniger vollständig abgeben, und je nach der grö- 
fseren oder geringeren Neigung des ‚reducirten Metalls, 
sich mit Kohle oder Cyan zu verbinden. 

Die neuen Verbindungen, welche entstehen, wenn 
Schwefel mehr oder weniger vollkommen die Stelle des 
Sauerstoffs ersetzt, sind noch gar nicht der Gegenstand 
von Untersuchungen gewesen. Diese werden erhalten, 
wenn Schwefel, Schwefelbasen oder Schwefel-Säuren *) 
mit dem zur Destillation bestimmten organischen Körper 
gemengt werden, und es ist vorauszusehen, dafs die ver- 
schiedene Menge, der verschiedene Schwefelgehalt und 
die Verwandtschaftsgrade der angewandten Schwefelbasen 
eine analoge Verschiedenartigkeit in den Resultaten her- 
vorbringen werden als die Anwendung von Oxyden. Er- 
wägt man noch den Einflufs, welchen Selen, Tellur, Phos- 
phor, Arsenik u. s. w., oder solche Metalle, die sich wäh- 
rend der Destillation mit Sauerstoff oder Kohle verbin- 
den können, auszuüben fähig sind, so zeigen sich neue 
Veranlassungen zu veränderten Producten. Kurz dieses 


1) D. h. den Sauerstoffsäuren entsprechende Schwefelverbindungen. 
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kommen ist, so hoffe ich doch, dafs die Aehren, welche 


begann ich auch die Veränderung der Traubensäure durch 


ia? 


1) Ueber die brenzliche Traubensäure, eine neue eigen- 


Su _ tersuchungen der Destillationsproducte der Galläpfelsäure 
die Wiederaufnahme derselben ein neues Interesse für 
& mich bekam. Während dieser Zeit ist die zuvor be- 
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1) Annalen, Bd. XIX S. 305. P. 

2) Traité de chimie par J. J. Berzelius. Paris 1831. T.V 


Feld kann als unerschöpflich an Gegenständen zu neuen 
Untersuchungen angesehen werden. 

Inzwischen müssen wir uns noch an die Bildung der 
einfachsten und wenigst gemengten Destillationsproducte 
halten, denn je mehr wir diese kennen, desto besser wird 
auch das Studium der zusammengesetzteren gelingen. 

Die vortrefflichen Untersuchungen, die wir über die 
trockne Destillation einiger vegetabilischen Säuren Pe- 
louze zu danken haben, veranlafsten mich, eine abge- 
brochene Untersuchung über die Destillationsproducte der 
Traubensäure wieder aufzunehmen, und wiewohl mir im 
"Laufe derselben dieser ausgezeichnete Chemiker zuvorge- 


ich auf dem von ihm verlassenen Felde aufgelesen habe, 
‘nicht ohne allen Werth seyn werden. 


+3 thümliche Säure, gebildet durch Destillation der 
P Weinsäure und Traubensiure. 

Bei der Untersuchung über die Zusammensetzung der 

7 Weinsäure und Traubensäure, welche ich die Ehre hatte 

der K. Academie im Laufe des Jahres 1830 vorzulegen '), 


die trockne Destillation zu untersuchen, und glaubte zu 
finden, dafs dabei eine, bis dahin unbekannte flüchtige 
Säure erzeugt werde ?), die bestimmt verschieden sey 
von der sogenannten brenzlichen Weinsäure. Allein we- 
gen anderer Geschäfte wurde diese Untersuchung abgebro- 
chen, bis, wie ich eben angeführt, durch Pelouze’s Un- 
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kannte brenzliche Weinsäure von Gruner untersucht:*), 
und dadurch ein bestimmter Vergleich mit dieser letz- 
teren erleichtert worden, und endlich. hat auch Pe- 
louze ?), einen Vergleich zwischen den Destillations- 
producten der Weinsäure und Traubensäure angestellt, 
und dabei gefunden, dafs die letzteren den ersteren ganz 
gleich seyen, und hauptsächlich bestehen aus brenzlicher 
Weinsäure und Essigsäure, so concentrirt, dafs sie fast 
krystallisire. 

Wiewohl ich einerseits Pelouze’s Angabe, dafs 
Wein- und Traubensäure dieselben Producte bei der 
trocknen Destillation geben, richtig befunden, so habe 
ich doch andererseits nicht gleiches Resultat wie er er- 
halten in Betreff des an Menge reichlichsten Bestand- 
theils, welchen er wegen des Geruchs für concentrirte 
Essigsäure hielt. Gewifs enthält er Essigsäure, aber der 
hauptsächlichste Theil desselben ist eine neue, zuvor un- 
bekannte, flüchtige Säure, welche ich drenzäche Trau- 
bensäure, Acidum pyruvicum, nennen will, andeutend mit 
dem lateinischen Namen den Ursprung der Muttersäure, 
die Weintraube, Uva *). 

Die verwitterte Traubensäure wurde destillirt in ei- 
ner tubulirten Glasretorte, auf einer Sandkapelle, deren 
Hitze durch Regulirung des Zugs auf einem fast unver- 
änderlichen Punkt erhalten werden konnte. Die Masse 
begann ein wasserklares Destillat zu geben, von scharf 
saurem Geschmack und einem Geruch nach Essigsäure; 
allmälig kam sie zum Schmelzen, ward grau und begann 
aufzuschwellen, so dafs sie nahe daran war, in den Re- 
tortenhals zu steigen. Nun wurde der Stöpsel der 'Tu- 


1) Trommsdorff, Neues Journal, Bd. XXIV. St. 2 S. 55. 

2) Annales de chim. et de phys. Juillet 1834, p. 297. (Siehe Auf- 
satz IV dieses Hefts.) 

3) Einige haben die Traubensäure Acidum racemicum genaunt, von 
racemus, Traube, was mir indefs scheint wenig gut hergeleitet 
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säure ähnlichen etw 


bulatur herausgezogen und die Masse mit einem Platin- 
stift umgerührt, wodurch sie leicht zum Zusammensinken 
gebracht wurde. Diese Operation wurde von Zeit zu 
Zeit wiederholt. Ohne diese Vorsichtsmafsregel geht die 
Destillation äufserst langsam, und die aufgeschwollene 
Masse setzt sich ganz und gar in den oberen Theil der 
Retorte, während der untere ganz trocken wird. So lange 
die Destillation dauert, entwickelt sich auch beständig 
ein Strom Kohlensäuregas in Begleitung von Dämpfen, 
die nach Essigsäure riechen, und sich in Wassar auffan- 
gen lassen, wenn man das Gas in dasselbe leitet; das 
Wasser wird dabei ganz sauer und enthält sowohl Essig- 
säure als brenzliche Weinsäure. : Das übergehende De- 
stillat wird allmälig immer concentrirter und erhält einen 
Stich in’s Gelbe, welcher indefs auch bei den letzten 
Tropfen nur schwach ist, sobald nämlich die Masse in 
der Retorte nicht über 220° C. erhitzt wird. Der Rück- 
stand in der Retorte wird allmälig immer schwärzer, hört 
endlich auf’zihe zu seyn und kocht ohne Aufschwel- 
len; wenn endlich bei 220° C. nichts mehr übergeht und 
der schwarze Rückstand in der Retorte eine halbflüssige 
Beschaffenheit hat, ist die Operation für diese Tempe- 
ratur beendet. Man hat alsdann in der Retorte eine 
Masse, welche nach dem Erkalten hart ist, und wie Kohle: 
aussieht; ich werde späterhin auf sie zurückkommen. 
Wenn man nun die Hitze so weit verstärkt, dafs auch 
diese Masse anfängt zersetzt zu werden, so entstehen 
Producte einer andern Art, z. B. brenzliche Oele, brenn- 
bare Gase, eine dunkelbraune Flüssigkeit u. s. w., wel- 
che, wenn sie dem zuvor Uebergegangenen beigemengt 
wären, die Abscheidung der verschiedenen Körper be- 
deutend erschweren würden. 

Das erhaltene Destillat enthält sichtbar kein brenz- 
liches Oel, aber das zuletzt Uebergehende wird bei Ver- 
dünnung mit Wasser getrübt. Es hat einen der Essig- 
as brenzlichen Geruch, einen bren- 
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hend sauren, ungefähr mit dem der Schwefelsäure über- 
einkommenden Geschmack und eine blafsgelbe Farbe. 
Es kann im Wasserbade umdestillirt werden, aber diefs 
geht äufserst langsam. Endlich bleibt ein dicker brauner 
Syrup zurück, der nicht mehr fliefst und zuweilen mit 
Krystallen von brenzlicher Weinsäure durchzogen ist, ge- 
wöhnlich aber nicht. Diese Verschiedenheit hängt von 
der Temperatur während der Destillation ab. Je lang- 
samer sie geht, desto mehr wird von dieser Säure erhal- 
ten. Auch auf die Beschaffenheit dieses Rückstandes 
werden wir noch wieder zurückkommen. 

Der zuletzt übergehende Theil der Säure fliefst träge; 
ich habe ihn von einem specifischen Gewicht bis zu 
1,2792 erhalten, und er riecht weit schwächer als der 
zuerst übergegangene dünnere Theil. Dieser enthält be- 
deutend mehr Essigsäure als der folgende, wiewohl' die 
brenzliche Traubensäure die erstere an Menge übertrifft. 
Wird sie mit Alkali gesättigt und im Wasserbade destil- 
lirt, so erhält man eine Flüssigkeit von geringerem spe- 
cifischen Gewicht als das Wasser; allein die Menge des 
Stoffs, welcher diefs geringere specifische Gewicht ver- 
ursacht, ist so unbedeutend, dafs wenn ich das Destillat 
auf die geringste Quantität beschränkte, welche ich zur © 
Bestimmung des specifischen Gewichts benutzen konnte, 
dieses doch nicht weiter als bis 0,99 herabkam. Ich führe 
diefs als Beweis an, dafs sich entweder Holzgeist oder 
ein anderer ihm analoger Körper bildete, den ich indefs 
nicht weiter untersucht habe. 

Das Destillat ist weniger schwächer gefärbt als die 
angewandte Säure. Auf gleiche Weise umdestillirt, giebt 
sie die Säure doch nicht farblos, selbst wenn die Destil- 
lation im luftleeren Raum vorgenommen wird. Diese 
Operation ist von einer Zersetzung begleitet, bei welcher 
Kohlensäure sich entwickelt und ein brauner extractähn- 
licher Stoff zuriickbleibt. Die Entwicklung der Kohlen- 
säure ist gering; man sieht nicht, dafs sie in der Flüssig- 
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keit Blasen bildet, und sie konnte eingeschlossen wer- 
den in einen ziemlich zerbrechlichen, vor der Lampe aus- 
geblasenen Apparat, der vor der Destillation duftleer ge- 
macht und zugeschmolzen worden war, und dessen luft- 
leerer Raum wenig mehr betrug als das Volum der Säure; 
als indefs die Retortenkugel des Apparats mit einer Feile 
geritzt wurde, entstand eine schwache Explosion. Die 
Menge des Extracts zeigte, dafs die Zersetzung der Säure 
bei der Destillation beträchtlich war. Auch dieser Rück- 
stand soll der Gegenstand unserer Untersuchung werden, 
nachdem wir die Traubensäure abgehandelt haben. 
Die destillirte Säure besteht aus brenzlicher Trau- 
S bensäure und Essigsäure, Wasser und einer geringen 
Menge des geistigen Stoffs, gefärbt durch eine sehr ge- 
ringe Menge von den Zersetzungsproducten der Säure, 
welche sich immer bilden, wenn die etwas concentrirte 
_ Säure auch nur gelinde erwärmt wird. Man könnte auch 
_ Ameisensäure darin vermuthen, allein wenn dieselbe 
auch wirklich darin vorhanden seyn sollte, so ist doch 
al die Menge derselben so gering, dafs keine merkliche Re- 
.  duction entsteht, wenn die Säure mit einer Lösung von 
_ Platinchloriir gemengt und gekocht wird. 
we Aus dem Angeführten ist schon vorweg einzusehen, 
dafs die brenzliche Weinsäure sich durch Destillation 
; Lett ihrer Salze mit Schwefelsäure gar nicht rein erhalten 
läfst. 
4 f Um sie in einem einigermafsen concentrirten Zustand 


3 kennen zu lernen habe ich zwei Wege eingeschlagen. 


Pik _ Der einfachste ist der, die umdestillirte Säure im luflee- 


ren Raum über concentrirter Schwefelsäure abzudunsten, 
bis zur Consistenz eines Syrups, der nicht mehr fliefst 
und sich zu Fäden ausziehen läfst, worauf er nicht wei- 
ter concentrirt werden kann. Die Schwefelsäure absor- 
birt das Wasser und die Essigsäure, und läfst die brenz- 
liche Traubensäure zurück, welche in dieser Temperatur 


By _ nicht flüchtig ist. Auch an offner Luft kann diese Con- 
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centrirung bewerkstelligt werden, doch nicht bis zu dem- 
' selben Grad, und auf keine Weise läfst sich die Essig- 
säure vollständig fortschaffen. 

Der andere Weg zur Reinigung der Säure besteht 
darin, dafs man sie mit frisch gefälltem und gewasche- 
nem koblensauren Bleioxyd sättigt;‘ dabei fällt das brenz- 
lich traubensaure Salz in Gestalt eines körnigen Pulvers 
nieder, welches sich auswaschen läfst; diefs wird mit 
möglichst wenigem Wasser angerührt und durch Schwe- 
felwasserstoff zersetzt. Auch die Mutterlauge, welche sich 
in der Kälte niemals vollständig sättigen läfst, kann nach 
freiwilliger Abdunstung, wobei Essigsäure fortgeht und 
die brenzliche Weinsäure als eine gummiähnliche zerbor- 
stene Masse zurückbleibt, auf gleiche Weise behandelt 
werden, wenn sie nicht während des Abdunstens gelb 
wird, was leicht der Fall ist. 

Die so erhaltene Säure ist farblos, wird aber beim 
Abdunsten unter der Luftpumpe schwach gelb. 

In diesem Zustand ist die Säure ein ziher Syrup, 
welcher auch nach einem wochenlangen Stehen über 
Schwefelsäure im luftleeren Raum kein Zeichen von Kry- 
stallisation oder weiterer Concentration liefert. Sie hat 
in der Kälte keinen Geruch, erwärmt aber einen ste- 
chend sauren, einigermafsen dem der Salzsäure ähnlich; 
ihr Geschmack ist scharf sauer, hinterher erregt, sie aber 
im Schlunde einen bittern. Mit Wasser, wasserfreiem 
Alkohol und Aether läfst sie sich in allen Verhälnissen 
mischen. 

Die Zusammensetzung und das Sättigungsvermögen 
dieser Säure wurden hauptsächlich durch die Analyse ihrer 
krystallisirten Salze mit Natron und Silberoxyd zur Ba- 
sis ausgemütelt. 

1,636 Grm. des in gewöhnlicher Lufttemperatur über 
Schwefelsäure unter einer Glasglocke getrockneten Sil- 
bersalzes verloren bei 100° C. in einem Strom wasser- 
freier Luft nichts an Gewicht; das Salz war a; wasser- 
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frei. Es wurde in einem Porcellantiegel erhitzt, und 
zwar so, dafs die Hitze das Salz blofs in einem Punkt 
am Rande traf. Das Salz fing bald Feuer an diesem 
Punkt, und fuhr dann fort aus sich selbst zu glühen. 
Das zurückgebliebene schneeweifse Silber, welches die 
Form der Krystallschuppen behalten hatte, wurde durch- 
geglüht und nach dem Erkalten gewägt. Es wog 0,904 
Grm. Das Atomgewicht, hienach berechnet, ist 994,44. 
Mehre Analysen des Silbersalzes gaben dasselbe Resultat. 

1,041 Grm. Krystalle des Natronsalzes, ohne bemer- 
kenswerthen Verlust in wasserfreier Luft von 100° C. 
getrocknet, wurden in schwefelsaures Natron verwandelt. 
Diefs wog 0,671 Grm., was fiir das Atomgewicht der 
Säure 993,047 giebt. 

0,776 Grm. des nämlichen Silbersalzes, welches zu 
der ersten Analyse angewandt worden, und nach dieser 
0,31548 Grm. brenzlicher Traubensäure enthielt, wurden 
mit Kupferoxyd verbrannt. Es gab 0,5225 Grm. Koh- 
lensäure und 0,1045 Grm. Wasser. , Mit gleichem Resul- 
tat wurden noch zwei Analysen angestellt. Diefs giebt 
die Zusammensetzung der Säure. 


Gefunden. Berechnet. Atome. 
Kohle 45,80 46,042 458,628=6 
Wasserstoff 3,68 3,763 37,488 =6 


Sauerstoff 50,52 50,195 500,000 =5 
100,000 996,116. 


Die empirische Formel für ihre Zusammensetzung 
ist also =C°H®O° und ihr Sättigungsvermögen 10,2. 
‚Vergleicht man diese Zusammensetzung mit der der 
Säuren, aus welchen sie durch Destillation entsteht, näm- 
lich mit C*H*O°, so findet man, dafs sie auf eine glei- 
che Anzahl Sauerstoffatome anderthalbmal so viel Radi- 
kal enthält als die Weinsäure und Traubensäure. 

Wir kennen nun eine ganze Reihe von Säuren, wel- 
che Kohle und Wasserstoff in gleicher Atomenzabl ent- 
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halten, und welche man folglich als verschiedene Oxy- 
dationsgrade eines und desselben Radikals betrachten 
kann. Z. B.: 


Ameisensiure = €H+30 


 Weinsäure =ICH+50 
 Brenzliche Traubensäure =3EH+50 
Brenzliche Gallusäuve =3CEH+30 

Indefs läfst sich auch mit ziemlicher Wahrscheinlich- 
keit annehmen, dafs jede dieser Säuren ein eignes Ra- 
dikal habe, aber eine isomerische Modification von der- 
selben Verbindung, So z. B. ist es aus dem Vergleich 
mit den unorganischen Säuren, welche 5 Atome Sauer- 
stoff enthalten, ganz wahrscheinlich, dafs sowohl die 
Weinsäure und Traubensäure, als auch die brenzliche 
Traubensäure zwei Atome Radikal enthalten, und dafs 
die rationelle Zusammensetzungsformel der ersteren durch 
2C?H?-++50 und die der letzteren durch 2C?H? +50 
ausgedrückt werden kann. 

Will man sich übrigens zu einer andern Ansicht 
von der Zusammensetzung dieser Säuren bekennen, wel- 
che in neuerer Zeit ausgezeichnete Anhänger gefunden 
hat, so kann man sagen, sie bestehe aus 1 Atom Essig- 
säure und 2 Atomen Kohlenoxyd, aus 1 Atom Ameisen- 
säure und einem Körper, zusammengesetzt aus C* H* O?; 
aus 1 Atom brenzlicher Weinsäure und 1 Atom Kohlen- 
säure (wobei Pelouze’s Analyse der brenzlichen Wein- 
säure, C°H°O?, zum Grunde gelegt ist), aus einem 
Atom Alkohol (C*H®O) und 2 Atomen Kohlensäure. 
Ohne Zweifel kann man, wenn man auf diese Weise 
seiner Speculation freien Lauf läfst, noch viele andere 
Vorstellungsweisen über ihre Zusammensetzung erhalten; 
allein sie ermangeln allen Interesses, so lange sie nicht 
durch Substitutionen oder Ausscheidungen eines der ver- 
mutheten Bestandtheile unterstützt werden. 

Die brenzliche Traubensäure verbindet sich mit Ba- 


~ 


I 


| 
} 
t 
} 
| 


12 


sen zu Salzen, von welchen verschiedene recht gut kry- 
stallisirt erhalten werden; allein sie zersetzt sich durch 
Wärme leicht, selbst in ihren Verbindungen mit den stär- 
keren Basen, so dafs man die Säure beim Sättigen nicht 
sehr concentrirt anwenden mufs, weil sie dabei sogleich 
gelb oder braun wird. Ueberdiefs haben diese Salze die 
Eigenschaft, in zwei Modificationen existiren zu können, 
von denen ich die eine die Arystallinische und die an- 
dere die gummiähnliche nennen will. Die ersere entsteht, 
wenn die Mitwirkung der Wärme ausgeschlossen wird, 
und desto sicherer je kälter die Bereitung des Salzes ge- 
schehen kann. Die letztere dagegen entsteht, wenn eine 
verdünnte Lösung des Salzes gekocht und sodann abge- 
dunstet wird. Am sichersten glückt ihre Bereitung, wenn 
die Verdunstung in der Wärme geschieht; aber sie tritt 
auch bei freiwilliger Verdunstung ein, wenn die Ver- 
wandlung beim Kochen richtig vor sich gegangen ist. 
Bei einigen, z. B. bei den Salzen der alkalischen Erden, 
entsteht sie durch eine ganz gelinde Erwärmung, und es 
ist mir nicht bekannt, dafs das Salz dann aus der gum- 
miähnlichen Modification wieder in die krystallinische zu- 
rückgeführt werden kann. Eine im Kochen gesättigte 
Lösung eines Salzes in seiner krystallinischen Modifica- 
tion schiefst in den meisten Fällen beim Erkalten wieder 
an, so dafs zur vollständigen Umwandlung bestimmt er- 
fordert wird, dafs die Lösung, welche erwärmt wird, eine 
etwas verdünnte sey. Die trocknen Salze beider Modi- 
ficationen ertragen keine höhere Temperatur, ohne gelb 
zu werden. Viele gelben sich bei -+ 100° C., mehre ertra- 
gen diese Temperatur; aber bei 120° C. werden sie alle 
gelb. Sie erhalten dabei eine citronengelbe Farbe; wel- 
che in höherer Temperatur schön orangegelb wird. Diese 
Veränderung ist von gleicher Art wie die, welche die 
wasserhaltige Säure von der Wärme erleidet, nur mit 
dem Unterschied, dafs sie mit einer so schwachen Basis 
wie Wasser weit vollständiger wird. Von concentrirter 
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Schwefelsäure werden die trocknen Salze dieser Säuren 
träg zersetzt. Das Gemenge erwärmt sich wenig oder 
gar nicht. Wird es gelinde erwärmt, so bekommt es ei- 
nen stechend sauren Geruch, welcher dem von sehr 
verdünntem Salzsäuregas ähnelt. Wird es im Wasser- 
bade destillirt, so geht etwas unveränderte brenzliche 
Traubensäure über, aber lange bevor die Masse den Sied- 
punkt erreicht hat, wird sie schwarzbraun, und die Säure 
zum gröfsten Theil zerstört. Geschieht die Destilla- 
tion auf dem Sandbad, so lange noch etwas übergeht, 
so erhält man ein Gemenge von Essigsäure und brenzli- 
cher Traubensäure, und der salzartige Rückstand hinter- 
läfst bei der Auflösung eine schwarze Masse, welche von 
gleicher Natur ist mit dem welcher bei trockner Destil- 
lation der Traubensäure zurückbleibt. Der gröfste Theil 
der Salze dieser Säure mit Metalloxyden oder eigentli- 
chen Erdarten sind löslich sowohl im kaustischen als koh- 
lensauren Alkali. 

Die brenzlich traubensauren Salze sind im Allge- 
meinen wenig löslich in Alkohol, desto weniger, je con- 
centrirter er ist; allein mehre von ihnen sind doch auch 
zu einem geringeren Grade selbst in wasserfreiem Alko- 
hol löslich, Dagegen sind sie unlöslich in Aether. Eins 
ihrer Kennzeichen in aufgelöster Form ist, dafs sie durch 
Eintröpflung einer Lösung eines Eisenoxydulsalzes oder 
durch ein hineingelegtes Krystallbröckchen von schwefel- 
saurem Eisenoxydul tief roth werden. Mit hineingeleg- 
tem schwefelsauren Kupferoxyd entsteht, wenn die Lö- 
sung nicht sehr verdünnt ist, ein fast weifser Nieder- 
schlag, welcher sich aber erst in einigen Stunden zeigt. 

Die brenzliche Traubensäure ist eine stärkere Säure 
als die Essigsäure; sie treibt die letztere beim Abdun- 
sten aus, und aus deren löslichen Salzen fällt sie die Ba- 
sen, mit denen sie schwerlösliche Verbindungen eingeht. 

Mit den meisten Basen giebt sie Salze. Diese sind, 


trocken, eine durchscheinende gummiähnliche farblose Sub- - 
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stanz, welche Lackmuspapier réthet, aber nicht sehr sauer 
schmeckt. Viele darunter, besonders von den im neutralen 
Zustand unlöslichen, werden vom Wasser zersetzt, andere 
zwar nicht vom Wasser, aber vom Alkohol, und noch an- 
dere, z. B. die Alkalisalze, nicht einmal vom Alkohol, der 
blofs die unverbundene Säure aufnimmt. 

Das Kalisalz ist zerfliefslich. Ueber Schwefelsäure 
abgedunstet füllt es sich mit kleinen Krystallschuppen, 
welche. an der Luft wieder verschwinden.  Erhitzt man 
eine etwas verdünnte Lösung zu gelindem Kochen und 
dunstet sie dann über Schwefelsäure ab, so trocknet sie 
zu einer farblosen, klaren, geborstenen, gummiähnlichen 
Masse ein, welche an der Luft wieder feucht wird. 

Das Natronsalz krystallisirt beim freiwilligen Abdun- 
sten. Aus einer Mutterlauge, welche essigsaures Natron 
enthält, wird es in grofsen platten Prismen erhalten, wel- 
che an den Enden rechtwinklich abgeschnitten sind und 
einander oft rechtwinklich kreuzen. Aus einer Lösung, 
worin die fremde Mutterlauge fehlt, werden die Kry- 
stalle nicht so grofs. Sie krystallisiren dann theils in recht- 
winklichen Tafeln, theils in langen prismatischen Blättern, 
die an den Enden schief abgeschnitten sind. Diese un- 
gleiche abstumpfungsweise der Krystalle beruht darauf, 
was die eine Seite des Prismas beim Anschiefsen die brei- 
tere wird. Die Krystalle sind etwas biegsam, und, zwi- 
schen den Fingern zerrieben, füblt sich ihr Pulver sanft 
an, wie das vom Talk. Sie enthalten kein chemisch ge- 
bundenes Wasser und werden bei 100° Cy, nicht gelb. 
Das Salz ist löslich in Wasser. Wird diese Lösung im 
Kochen gesättigt, so gesteht sie beim Erkalten zu einer 
Masse von Krystallen, aus deren Zwischenräumen die 
Mutterlauge abrinnt. Es löst sich in höchst geringer 
Menge in siedendem wasserfreien Alkohol, welcher beim 
Erkalten nichts absetzt. Je wasserhaltiger der Alkohol 
ist, desto mehr löst er, doch kann eine kalt gesättigte 
Auflösung durch Alkohol von 0,833 gefällt werden, oo 
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dafs der gröfste Theil des Salzes sich abscheidet. Auf 
diese Weise kann es von eingemengtem essigsauren Na- 
tron gereinigt werden. 

Seine gummiähnliche Modification erhält man, wenn 
man eine sehr verdünnte Auflösung des Salzes bis zum 
Kochen erhitzt und sodann über Schwefelsäure abdun- 
ste. Es wird dann in Gestalt einer gesprungenen was- 
serklaren farblosen Masse erhalten. Dunstet ıman es in 
der Wärme ab, so wird es immer gelb; allein: in beiden 
Fällen zeigen sich, wenn es auf einige Zeit der Luft aus- 
gesetzt wird, neugebildete: Krystalle, ob vermöge einer 
Rückkehr zur krystallinischen Modification, oder wegen 
unvollkommenen Uebergangs zur gummidhnlichen, wobei 
der krystallinische Theil anfangs am Anschiefsen gehin- 
dert wurde, später aber, ais das Gummi an der Luft 
weich geworden, allmälig anschofs — weifs ich nicht mit 
Sicherheit, doch ist Letzteres mir wahrscheinlicher, des- 
halb, weil ich selten durch Kochen einen so vollständi- 
gen Uebergang erhalten habe, dafs nicht z. B. schwefel- 
saures Kupferoxyd aus einer in der Wärme concentrir- 
ten Lösung eine Portion Küpferoxydsalz von der kry- 
stallinischen Modification abgeschieden hätte. 

Wenn das neutrale Natronsalz mit etwas concentrir- 
ter brenzlicher Traubensäure gerieben wird, so verbin- 
det es sich damit zu einem sauren Salz, welches sich 
bald zu einer durchscheinenden. Gallerte verdickt, und 
zu einer geborstenen Masse eintröcknet, die vom Glase 
abläfst. Alkohol zieht aus dem trocknen Salze das, was 
an Säure zu viel hinzugesetzt ward, und läfst ein leich- 
tes aufgeschwollenes weifses Pulver zurück, welches bit- 
ter und sehr schwach säuerlich schmeckt, aber Lackmus- 
papier stark röthet. Abermals aufgelöst, bleibt dann nach 
dem Eintrocknen eine weilse gesprungene Masse zurück. 

Das Lithionsalz ist ziemlich schwerlöslich, schiefst 
in einer Rinde von Krystallkörnern an, und läfst sich, 
wenn die Lösung fast gesättigt ist, in der Wärme ab- 


J 
J 
\ 


16 


dunsten, obne gelb oder gummiähnlich zu werden; wenn 
‚aber eine sehr verdünnte Lösung im Wasserbade zur 
Trockne abgedunstet wird, so erhält man ein farbloses, 
hartes, indefs nicht zerborstenes gummiähnliches Salz, wel- 
ches sich im Wasser leichter löst als das krystallisirte. 

Das Ammoniaksalz kann schwerlich in fester Ge- 
stalt erhalten werden; und es hinterläfst nach freiwilligem 
Abdunsten eine zerfliefsliche gelbe Masse von einem äu- 
fserst hitteren Geschmack, nicht von einem scharfen oder 
stechenden, wie von einem Ammoniaksalz, sondern ähn- 
lich dem des bitteren Körpers, in den die Säure bei der 
Destillation im Wasserbade verwandelt wird. Diese 
Masse ist unlöslich in Aether und auch nahe so im was- 
serfreien Alkohol; aber ätzendes Kali entwickelt viel Am- 
moniak aus ihr. 

Das Barytsalz ') schielst in grofsen, breiten, glän- 
zenden Schuppen an, welche sich an der Luft unverän- 
dert halten. Es ist ziemlich leicht löslich in Wasser, und 
enthält 5,45 Procent oder 1 Atom Krystallwasser; diefs 
geht bei 100° C. fort, und das Salz bekommt dann ein 
milchweifses mattes Aussehen. Wird die Lösung des 
Salzes erwärmt, selbst nur ganz gelinde, so hat es sein 
Krystallisationsvermögen verloren und trocknet zu einer 
gummiähnlichen Masse ein, welche» an der Luft getrock- 
net, 10,33 Procent oder 2 Atome Wasser entbält, und 
selbst in siedendem Wasser sehr träglöslich ist. 

Das Strontiansalz ist weniger leichtlöslich, als das 
vorhergehende, und schiefst bei freiwilliger Abdunstung 
zu einer krystallinischen zusammengewebten Masse an. 
rührt man dieses trockne Salz mit Wasser an, so wird 
diefs dadurch flimmernd, oder, wie man es nennt, cha- 
toyante. Aus seiner im Kochen gesättigten Lösung schiefst 

es 


1) Die Salze der alkalischen Erden wurden durch kalte Auflösung 
der kohlensauren Erden in der etwas verdännten Säure und durch 
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-es beim Erkalten in denselben flimmernden Schüppchen an, 
Es enthält 12 Procent oder 2 Atome Krystallwasser. Die 
gummidbnliche Modification bildet ein farbloses durch- 
scheinendes Salz, welches in gelinder Wärme Sprünge 
bekommt und milchweifs wird. Dann enthält es kein 
chemisch gebundenes Wasser mehr. 

Das Kalksalz schiefst in einer Rinde von krystalli- 
nischen Körnern auf der Oberfläche der Flüssigkeit an. 
Durch Auflösung im kalten Wasser und freier Abdun- 
stung bei niederer Temperatur erhält man es wieder an- 
geschossen; allein die geringste Erwärmung, blofs bis zur 
Wärme der Hand, versetzt es in die gummiähnliche Mo- 
dification. Es giebt kein saures Salz, weil Aether allen 
Ueberschuls an freier Säure auszieht. 

Das Talkerdesalz kann schwerlich anders als in der 
gummiähnlichen Modification erhalten werden. Doch giebt 
es auf der Oberfläche einige Zeichen von körnigen Kry- 
stallen. Es wird in gelinder Wärme leicht gelb. Die 
Salze der alkalischen Erden werden vom kohlensauren 
Alkali gefällt, ohne dafs der Niederschlag sich wiederum 
löst. 1 

Das Thonerdesalz ') trocknet zu einem Syrup ein, 
der weich bleibt. Das in Ueberschufs angewandte Hy- 
drat der Erde schwillt zu einem gelatinösen basischen 
Salze auf. Die Lösung des Salzes wird weder von ätzen- 
den, noch von kohlensauren Alkalien gefällt, 

Das Beryllerdesalz trocknet zu einer durchsichtigen, 
gesprungenen, süfs schmeckenden Masse ein. Der Ueber- 
schufs der Beryllerde verwandelt sich in ein basisches 
Salz. Die Auflösung des Salzes wird nicht von ätzen- 
dem oder kohlensaurem Alkali gefällt. 

- Das Vitererdesalz trocknet zu einer klaren, harten, 
nicht gesprungenen, zuckersüfsen Masse ein. Bei Wie- 
derauflösung in Wasser setzt sich ein Theil des Salzes 
1) Die Salze „der eigentlichen Erden wurden durch Sättigung der 

Säuren mit dem noch feuchten Hydrat der Erden bereitet. 

Poggendorff’s Annal. Bd. XXXVI. 
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in weifsen. Flocken ab, und das Aufgeliste, abermals 
eingetrocknet, ‚erzeugt eine gummiähnliche Masse wie zu- 
vor. Am besten erhält man das neutrale Yitererdesalz, 
wenn man zu ‘einer. concentrirten Lösung von brenzlich 
traubensaurem Natron eine Lösung. von Chloryttrium hin- 
zuselzt; dann schiefst das Salz nach einigen Stunden in 
Form einer Rinde von weifsen Körnern an. Es ist et- 
was träglöslich in Wasser. Die Lösung wird sowohl von 
ätzendem als kohlensaurem Alkali gefällt, aber von ei- 
nem Ueberschufs desselben wieder. gelöst. 

Das Zirkonerdesalz ist löslich in Wasser, und wird 
nicht von ätzendem Ammoniak gefällt. 

Das’ Thorerdesalz verhält sich. ähnlich. 

Das Manganozydulsalz giebt bei freiwilliger Abdun- 
stung eine milchweilse unregelmälsig angeschossene Masse, 
bestehend aus kleinen Krystallschüppchen, ganz dem Stron- 
tiansalze ähnlich. . Ein Mal abgesetzt, ist das Salz sehr 
träglöslich in Wasser, und die Krystallschüppchen geben 
der Flüssigkeit beim Umrühren ein glimmerndes Anse- 
hen. . Das Salz löst sich leichter in warmen Wasser, und 
geht beim Abdunsten in der Wärme in die gummiähnli- 
che Modification über. Es wird leicht braun, aber der 
grölste Theil des Gefärbten bleibt bei abermaliger Be- 
handlung des Salzes mit Wasser ungelést. Das gummi- 
ähnliche Salz ist leicht löslich in Wasser. 

Das Eisenorydulsalz erhält man in seiner krystalli- 
nischen Modification, wenn man in eine kalte, fast ge- 
sättigte Auflösung des Natronsalzes einen Krystall von 
schwefelsaurem Eisenoxydul legt und die Oberfläche der 
Flüssigkeit mit Oel übergiefst, um die Bildung eines ba- 
sischen Oxydsalzes. zu verhiiten. Die Flüssigkeit wird 
sogleich dunkelroth, und nach 24 Stunden ist sie erfüllt 
mit krystallinischen Körnern von einer heller rothen Farbe 
als die Flüssigkeit. Diese Krystallkörner können durch 
kaltes Wasser, in welchem sie sich träge lösen, befreit 


werden von der rothen Mutterlauge, welche eine Por- 
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tion von Oxydulsalz aufgelöst enthält, möglicherweise 
in Form’ eines Doppelsalzes. Das ausgewaschene Salz, 
durch Auspressen vom Wasser befreit und über Schwefel- 
säure getrocknet, hat eine schön fleischrothe Farbe, fast 
wie ein Kobaltsalz, und verändert sich in trockner Form 
an der Luft nicht. Es löst sich sehr wenig in Wasser; 
die Lösung zieht sich in’s Gelbe, schmeckt wie Eisen- 
oxydulsalze, und wird von Ammoniak grau oder grau- 
blau gefällt. 

In seiner gummiähnlichen Modification wird diefs 
Salz erhalten, wenn man Eisen mit Hülfe von Wärme 
in der etwas verdünnten Säure unter einer Decke von 
Oel auflöst. Die Auflösung geht langsam, und wird nach 
und nach so dunkelroth, dafs sie ganz undarchsichtig 
erscheint. Wenn alle Wasserstoffentwicklung aufgehört, 
hat man eine dicke Flüssigkeit von einem süfslichen  zu- 
sammenziehenden Geschmack. In der Wärme trocknet 
sie zu einer weichen Masse ein, welche in der Kälte 
erhärtet. Die Farbe derselben ist fast schwarz. Sie löst 
sich wieder sowohl in Alkohol als in Wasser mit dun- 
kelrother Farbe, und, wenn die etwas verdünnte Lösung 
in der Wärme abgedunstet wird, fällt ein basisches Oxyd- 
salz nieder, während sich in der Lösung ein neutrales 
Oxydsalz bildet, und die Farbe bedeutend heller wird. 

Das Eisenozydsalz, bereitet durch Auflösung von 
noch feuchtem Eisenoxydhydrat bis zur Sättigung der 
Säure, hat die gewöhnliche Farbe der Eisenoxydsalze. 
Es trocknet zu einer rothen, in Wasser und Alkohol 
wieder löslichen Masse ein. Seine Lösung wird nicht 
von ätzendem Ammoniak gefällt. ‘Das Gemenge, der frei- 
willigen Abdunstung überlassen, giebt einen, zähen Sy- 
rup, welcher sich wieder klar in Wasser löst und mit 
feuerfestem Alkali kein Ammoniak entwickelt. Das Ei- 
senoxydsalz wird von ätzendem oder kohlensaurem Kali 
oder Natron nicht ‘gefallt. Das Eisenoxydsalz dagegen, 
welches sich durch' Oxydation an der Luft beim Abdun- 
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sten aus dem gummiähnlichen Oxydulsalz bildet, giebt 
einen braunen Niederschlag und löst sich ganz wenig in 
einem Ueberschufs des zugesetzten Fallmittels. Das ba- 
sische Oxydsalz, welches niederfällt, wenn das Oxydul- 
salz sich an der Luft oxydirt, gleicht im Ansehen gefäll- 
tem Eisenoxyd. Es löst sich mit dunkelrother Farbe in 
ätzendem Ammoniak. 

Kobaltsalz. Wenn man die reine Säure mit hinein- 
gelegten Stücken von kohlensaurem Kobaltoxyd sättigt, 
so löst sich diefs unter Aufbrausen zu einer rothen Flüs- 
sigkeit, aus der, in dem Maafse als sie sich sättigt, ein ro- 
senrothes körniges Pulver niederfällt. Diefs Salz ist, nach- 
dem es sich einmäl gefällt hat, sehr träglöslich in kaltem 
Wasser und in einem Zusatz von brenzlicher Trauben- 
säure. Durch Erwärmung im Wasser erhält man damit 
eine blafsrothe Lösung, welche nach Abdunstung ein ro- 
thes, gummiähnliches, gesprungenes Salz zurückläfst, das 
in Wasser leichtlöslich ist. Dasselbe Salz wird erhalten, 
wenn man kohlensaures Kobaltoxyd in verdünnter ko- 
chender Säure löst, und auf diese Weise wird es am 
leichtesten in einiger Menge erhalten. Das Kobaltsalz 
ist unlöslich sowohl in ätzendem als kohlensaurem feuer- 
festen Alkali. 

Das Nickelorydsalz verhält sich in beiden Modifi- 
cationen ganz wie das Kobaltoxydsalz, nur mit dem Un- 
terschied, dafs es apfelgrün ist, und noch träglöslicher 
in Wasser als dieses. 

Das Zinkoxydsalz. Wenn kohlensaures Zinkoxyd 
in Stücken in der reinen Säure aufgelöst wird, so er- 
wärmt sich das Gemenge; ist die Säure concentrirt, so 
wird sie gewöhnlich gelb, weshalb man sie mit wenig- 
stens einem gleichen Volume Wasser vermischen mufs. 
Das Zinkoxyd löst sich zuerst zu einer klaren Flüssig- 
keit, welche, in dem Maafse als sie sich sättigt, ein 
schneeweifses körniges Pulver absetzt. Die Mutterlauge 
trocknet zu einem farblosen, gesprungenen gummiähnli- 
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chen, sauren Salze ein, welches vom Wasser zersetzt 
wird, mit Hinterlassung von vielem neutralen Salz. : Das 
neutrale Salz ist in Wasser sehr wenig löslich. Bei 
100° C. verändert es sich nicht, weder im Gewicht noch 
im Ansehen; allein bei einer noch höheren Temperatur 
wird es erst gelb, dann brandgelb, und nun verliert es 
sein chemisch gebundenes Wasser. Diefs beträgt 18,37 
Procent oder 3 Atome, von welchen es, selbst in was- 
serfreier Luft, bei 100° C. nichts abgiebt. Der Was- 
sergehalt des Salzes wurde auf die Weise ausgemittelt, 
dafs man 0,98 Grm. davon mit destillirter Schwefelsäure 
im Ueberschufs versetzte, die Säure über der Weingeist- 
lampe abrauchte und das Salz gelinde glühte, bis es farb- 
los wurde. Es wog dann 0,532 und löste sich ohne 
Rückstand in wenig kaltem Wasser. Berechnet man dar- 
nach das Atomgewicht des zerstörten Salzes, so findet 
man, dafs es, auf 1 At. Zinkoxyd und 1 At. Säure, 3 
At. Wasser enthält. Das gefundene Atomgewicht ist 
nämlich 1850,21 und das berechnete wird 1836,78. 

Die gummiähnliche Modification wird am besten er- 
halten, wenn man Zink mit Hülfe einer starken Dige- 
stionswärme in der zuvor mit etwas Wasser verdünnten 
Säure löst, so lange sich Wasserstoffgas entwickelt, und 
sodann die Lösung im Wasserbade abdunstet. Man er- 
hält eine durchsichtige gelbliche Masse, welche sich wie- 
der leicht in Wasser löst. Wenn Zink in der kalten 
Säure aufgelöst wird, erhält man eine dicke Masse, ge- 
mengt aus dem gummiähnlichen aufgelösten und dem ge- 
fallten krystallinischen Salze, aber wenn diese im Was- 
serbade zur Trockne abgedunstet wird, so geht sie gänz- 
lich in die gummiäbnliche Modification über. 

Bleioxydsalz. Setzt man zur brenzlichen Trauben- 
säure koblensaures Bleioxyd, am besten noch feucht, so 
löst es sich sogleich; allein nach einer Weile, wenn die 
Masse anfängt gesättigt zu werden, fällt es in Gestalt ei- 
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schiissigem Bleioxyd ‚ganz zu trennen,; lafst:man es un- 
ter. bisweiligem Umrühren 24 Stunden lang gemengt mit 
der nicht gesättigten Mutterlauge stehen, welche unter- 
defs bedeutend mehr von dem körnigen Salze abgesetzt 
hat. ; Auch erhält man das neutrale: Salz, wenn man die 
Säure in eine concentrirte Lösung von essigsaurem Blei- 
oxyd: einschüttet; es entsteht dabei sogleich kein Nieder- 
schlag, aber nach Verlauf von einigen Stunden verdickt 
sich die Masse zu einer Grütze von dem neutralen Salz, 
welches sich in Gestalt eines körnigen Pulvers absetzt. 
Wie langsam auch die Absetzung des Salzes geschieht, 
so wird es doch auf keine Weise krystallisirt. Es läfst 
sich durch Waschen von der anhängenden Mutterlauge 
befreien, und mufs ohne alle Hülfe von Wärme getrock- 
net werden, wobei es ein feines Mehl bildet, welches nicht 
zusammenhaftet. Diels Salz löst sich etwas beim Wa- 
schen. : Die durchgehende Lösung setzt nach einer Weile, 
selbst in der Wärme, einen Theil. des Aufgelösten in 
Gestalt einer weifsen Rinde ab, welche sich so fest an 
das Glas setzt, dafs sie nur durch Auflösen fortgenom- 
men werden kann. Bei freiwilliger Abdunstung der Flüs- 
sigkeit scheidet sich das Salz an der Oberfläche in Form 
einer Haut ab, welche allmälig reifst, und sich zuletzt in 
eine Sammlung von aufgebogenen Schüppchen verwan- 
delt, ohne dafs dabei etwas Krystallinisches gebildet wird. 
Gesehieht die Abdunstung in der Wärme, z. B. bei 50° 
bis 60° C., so bleibt das Verhalten dasselbe, aber so- 
wohl die Rinde als die abgesetzten Krystallschuppen wer- 
den dann eitronengelb. Selbst das trockne Bleioxydsalz 
wird bei 100° C. gelb, ohne aber bemerkenswerth an 
Gewicht zu verlieren. Bei 110° C. wird es citronengelb 
und: verliert partiell sein chemisch gebundenes Wasser, 
welches bei 120° vollständig fortgeht; aber dann ist das 
Salz brandgelb. 2,0298 Grm. des bei 100° C. in was- 
serfreier Luft getrockneten Salzes verbrannt, hinterliefsen, 
nach Zusatz des Sauerstoffs von dem reducirten Blei, auf 
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gewöhnliche Weise, 1,13236 Grm. Bleioxyd, . Daraus 
folgt, dafs 1 At. Bleioxyd vereinigt war mit 1105,2 Säure 
und ‘Wasser. Allein die Verbindung von 1 At. Säure 
und 1 At. Wasser wiegt 1108,36, mithin enthält das ‘Salz 
1 At. Krystallwasser, welches‘ 4,48 Procent von dessen 
Gewicht ausmacht. 

Das citronengelbe Salz mit kohlensaurem Natron zer- 
setzt, gab sowohl ein citronengelbes kohlensaures: Blei- 
oxyd, als auch eine citronengelbe Auflösung von dem Na- 
tronsalz, wovon der grölste Theil sich in der gummiähn- 
lichen Modification befand. Die saure Flüssigkeit, 'wel- 
che so nahe wie möglich mit kohlensaurem Bleioxyd ge- 
sättigt, und darauf der freiwilligen Abdunstung iiberlas- 
sen worden, trocknete zu einem gesprungenen gummiähn- 
lichen Salze ein, welches sauer war und von Wasser zer- 
setzt ward, mit Zurücklassung von unlöslichem neutralen 
Salz. 

Die gummiähnliche Modification des Bleisalzes 'er- 
hält man nur durch Doppelzersetzung mit einem gummi- 
ähnlichen Salze, z. B. mit dem Kalk- oder Barytsalze, 
welches man in Wasser auflöst und durch -essigsaures 
Bleioxyd zersetzt. Es entsteht sogleich ein Niederschlag, 
welcher leicht und flockig ist, phne zusammenzasintern. 

Das basische Bleioxydsalz wird erhalten, wenn man 
das neutrale mit ätzendem, durch Wasser verdünntem 
Ammoniak behandelt. Es bleibt dann ungelöst, löst sich 
aber in geringem‘ Grade beim Waschen. Die :ammonia- 
kalische Flüssigkeit, welche zuerst durchgeht, ist bleifrei, 
aber das Waschwasser trübt sich durch die Kohlensäure 
der Luft. Doch ist des Aufgelösten sehr wenig, Das 
erhaltene Salz mufs über Schwefelsäure getrocknet wer: 
den, damit es sich nicht kohlensäuert. Das Salz wurde 
durch Verbrennung analysirt, wobei das Fortgehende ei- 
nen starken Geruch nach Mäuseharn besafs, der lange 
im Zimmer verweilte. Die Zusammensetzung des Salzes 


ergab sich als Pb? pU-+-H. 
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_. Wismuthsalz. Geglühtes und geschlemmtes Wis- 


muthoxyd löst sich langsam in brenzlicher Traubensäure 
auf. Aber man erhält eine Verbindung, welche einge- 
trocknet ein zäher Syrup wird und wie Wismuthsalze 
schmeckt. Es trübt sich nicht bei Auflösung in Wasser, 
und wird weder von ätzenden, noch von koblensauren 
Salzen gefällt, wohl aber von Schwefelwasserstoff. 

Das Uranorydsalz ist löslich in Wasser und sehr 
schön gelb. 

Kupferozydsalz. Wenn koblensaures Kupferoxyd 
mit der Säure gemengt wird, so löst es sich unter star- 
kem Aufbrausen zu einer grünen Flüssigkeit, welche, 
wenn davon hernach noch mehr aufgenommen wird, das 
neutrale Salz als einen seladongrünen pulverförmigen Nie- 
derschlag absetzt. Die Mutterlauge trocknet zu einem 
klaren grünen Gummi ein, welches ein saures Salz ist, 
und welches bei Wiederauflösung in Wasser zersetzt 
wird. 

Das neutrale Salz erhält man auch, wenn man ei- 
nen gröfseren Krystall von schwefelsaurem Kupferoxyd in 
eine Lösung des Natronsalzes stellt; die Masse wird dann 
nach und nach dick von einem entstandenen, fast weifsen 
Niederschlag. Diefs Salz ist ganz träglöslich in Wasser, 
und kann deshalb ohne grofsen Verlust ausgewaschen 
werden. Getrocknet, ohne Anwendung von Wärme !), 
ist es fast weils, aber nach dem Trocknen über Schwefel- 
säure fängt es an sich in's Blaue zu ziehen, und, nach- 
dem alle hygroskopische Feuchtigkeit entfernt worden, 
ist es hellblau. In diesem Zustand enthält es 1 Atom 
Krystallwasser. 2,009 Grm. des so getrockneten Salzes 
wurde durch Verbrennung und durch Behandlung der 


1) Die Ursache der Farbenverschiedenheit, je nach der verschie- 
denen Bereitungsmethode, scheint mir in der Vertheilung zu lie- 
gen, auf gleiche VVeise wie z.B. das Pulver des blauen schwe- 


felsauren Kupferoxyds oder des grünen schwefelsauren Eisenoxy- 
duls weils ist. 
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gebrannten Masse mit Salpetersäure in Kupferoxyd ver- 
wandelt. Letzteres wog 0,62 Grm. Hienach wiegt ein 
Atom des Salzes =1606,2. Der Rechnung nach wöge 
es, mit 1 At. Krystallwasser, 1604,28. 

Diefs Salz giebt mit Wasser eine Lösung, die zwar 
nach Kupfer schmeckt, aber nur einen ganz geringen 
Stich in’s Grüne besitzt. Eingetrocknet bei gewöhnlicher 
Temperatur der Luft, binterläfst es das Salz weils und 
pulverférmig. In siedendem Wasser löst es sich etwas 
mehr, und die Flüssigkeit ‘ist deutlich grün, Im 'Was- 
serbade abgedunstet, giebt: es das Salz in seiner gummi- 
ähnlichen Modification, in Gestalt einer durchsichtigen, 
gesprungenen grünen Masse, welche ziemlich ‚leicht lös- 
lich ist in Wasser, und wieder zu einem durchsichtigen 
Körper wie zuvor eintrocknet. Das Kupferoxydsalz löst 
sich in ätzendem und kohlensaurem Alkali, ohne An- 
zeigen von Fallung. Abgedunstet an freier Luft giebt 
diese Lösung eine durchsichtige, gesprungene, dunkel- 
. grüne Masse, welche leicht vom Glase abläfst. Die Lö- 
sung in ätzendem Kali ist dunkelblau und trübt sich 
grün bei Verdünnung. Kocht man sie, so dafs das Ku- 
pferoxyd zersetzt wird, so fällt das Kupferoxyd als schwarz- 
braunes Pulver nieder. 

Das Quecksilberorydulsalz fällt in Form eines wei- 
fsen Magma nieder, wenn salpetersaures Quecksilberoxy- 
dul mit einer Lösung des Natronsalzes gemengt wird. Es 
ist in kochendem Wasser ein wenig löslich und fällt obne 
Anzeigen von Krystallisation nieder. Indefs wird diese 
Auflösung in der Wärme von einer Zersetzung begleitet, 
wobei das Ungelöste grau wird. Diese Veränderung ge- 
schieht nach einer Weile ohne Mitwirkung der Wärme, 
wenn salpetersaures Quecksilberoxydul mit einer Lösung 
eines Salzes in seiner gummiähnlichen Modification ver- 
mischt wird. 

Das Quechsilberorydsalz erhält man am besten, 
man als feines Pulver so lange 
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der verdünnten Säure zumengt, als noch etwas aufgelöst 
wird. Ist die‘ Säure sehr concentrirt, so setzt sich lange 
vor der Sättigung der Säure eine Portion Salz ab. Nach- 
dem die Säure, nach ihrer Sättigung, ein Paar Stunden 
mit überschüssigem Oxyd in Berührung gestanden, wird 
die Flüssigkeit abfilrirt. Diese ist farblos und schmeckt 
wie Quecksilberchlorid. Bei freiwilliger Abdunstung setzt 
sie eine weilse Kruste von neutralem Salze ab, und die 
darüberstehende Flüssigkeit trocknet sodann zu einer glas- 
ähnlichen, etwas in’s Gelbe fallenden Masse ein. Diese 
ist ein saures Salz, welches vom Wasser zersetzt wird, 
indem sich ein noch saureres Salz auflöst und ein basi- 
sches abscheidet. Auch das neutrale Salz wird vom Was- 
ser zersetzt. Wenn in einer gesättigten Auflösung von 
Quecksilberchlorid ein ‚entsprechendes Atomgewicht von 
Natronsalz aufgelöst wird, so entsteht kein Niederschlag, 
aber wenn man das Gemenge dem freiwilligen Verdun- 
sten überläfst, setzt sich das Quecksilberoxydsalz in ei- 
ner weifsen Kruste an das Glas. Die Lösung des brenz- 
lich traubensauren Quecksilberoxyds in Wasser wird von 
kohlensaurem Alkali niedergeschlagen, aber der Nieder- 
schlag löst sich wieder, wenn man mehr hinzusetzt. Da- 
bei geschieht eine Zersetzung; es setzt sich ein graues 
Oxydulsalz ab, und wenn die Lösung dem freiwilligen 
Verdunsten überlassen wird, setzt sie mehr und mehr 
von einer weifsen Oxydulverbindung ab. Vom ätzenden 
Ammoniak wird das Quecksilberoxydsalz gefällt, ohne 
dafs ein Ueberschufs des Alkalis den Niederschlag wie- 
der löst. Das basische Quecksilberorydsalz, welches 
das Wasser bei Auflösung des trocknen Salzes abschei- 
det, ist schneeweils, aufgeschwollen und unlöslich in sie- 
dendem Wasser. 

Das Silbersalz erhält man am besten, wenn man 
die reine verdünnte Säure kalt mit noch feuchtem, frisch 
gewaschenem Silberoxyd sättigt, und so viel dayon hin- 
zusetzt, dafs es in Ueberschufs kommt. Das neugebil- 
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dete Salz setzt sich sogleich in einer krystallinischen blät- 
trigen Masse ab, wodurch zuletzt alles eine dicke Masse 
wird. Nachdem die Säure-gesättigt zu seyn scheint, fügt 
man siedend heifses Wasser hinzu, bis alles Salz aufge- 
‚löst ist, filtrirt siedendheifs und läfst erkalten, je lang- 
samer, desto besser, und zwar an einem dunkeln Orte. 
Das Silbersalz schiefst dann in grofsen, glanzenden, wei- 
fsen Schuppen an, wovon die Masse gewöhnlich gesteht. 
Das Salz kann auch auf die Weise erhalten werden, 
dafs man eine gesättigte Lösung von Natronsalz mit neu- 
tralem salpetersauren Silberoxyd vermischt. Es wird 
nicht sogleich gefällt; allein nach einer Weile ist die 
Masse durch und durch krystallisirt. Die Mutterlauge 
wird abgeschieden, die: Krystalle werden ausgeprefst, in 
etwas siedendheifsem Wasser gelöst und wieder anschie- 
fsen gelassen. Ich habe zwei Mal versucht, das Salz mit 
kohlensaurem Silberoyd zu bereiten, aber beide Mal ge- 
schah es, dafs ein grofser Theil des Silbers reducirt ward, 
und dafs das nicht zersetzte Salz in einer zusammenbin- 
genden Kruste graugelb anschofs und nicht rein erhalten 
werden konnte, welches dagegen immer der Fall war, 
wenn das kohlensäurefreie Oxyd angewandt wurde. 

Das Silbersalz, im Dunkeln über Schwefelsäure ge- 
trocknet, bildet eine Masse von glänzenden Schuppen, 
nicht unähnlich der Borsäure, aber mehr milchweifs. Es 
fühlt sich sanft an wie Talkpulver. Dem Sonnenlicht 
ausgesetzt, wird es leberbraun. Es enthält kein chemisch 
gebundenes Wasser, und erträgt eine Hitze von 100° C., 
ohne gelb zu werden oder sich sonst zu verändern. Das 
Salz ist ziemlich schwerlöslich im kalten Wasser, so dafs 
die bis 0° abgekühlte Lösung nur unbedeutend Salz ent- 
hält. Beim Abdunsten in der Wärme setzt die Lösung 
allmälig ein braunes Pulver ab, ist aber noch farblos, 
und giebt dann beim Erkalten blättrige Krystalle von 
dem reinen Salze. Allmälig wird die Flüssigkeit gelb, 
und giebt da dann das gelbliche veränderte Salz. Wird sie 
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in diesem Zustand bis zum Sieden erhitzt, so entsteht ein 

Aufbrausen von sich entwickelnder Kohlensäure und es 

fallt Silber in Form eines grauen Metallpulvers nieder *). 

Da reine Salz dagegen, d. bh. das,. was nicht anfing eine 

Veränderung zu erleiden, kann in gesättigter Lösung eine 

Weile gekocht werden, obne sichtbare Aenderung in sei- 

ner Zusammensetzung. Das Silbersalz wird vom kohlen- 

sauren Alkali zersetzt mit Hinterlassung von kohlensau- 
rem Silberoxyd; aber es wird von Ammoniak gelöst. 

In dem Zustand, welcher der gummiähnlichen Mo- 
dification entspricht, erhält man es, wenn man ein Salz 
von dieser Modification in Wasser auflöst und mit sal- 
petersaurem Silberoxyd vermischt. Es entsteht sogleich 
ein Niederschlag, welcher sich aber im Anfang wieder 
löst, doch bald beständig wird. Er ist weils, flockig 
und leicht, etwas löslicher in warmem Wasser als in 
kaltem, setzt sich aber beim Erkalten wieder ab, ohne 
alle Anzeigen von Krystallisation. In dieser Modifica- 
tion erträgt das Salz eine geringere Erhitzung als in der 
vorhergehenden, und färbt sich leicht gelb, worauf re- 
ducirtes Silber anfängt sich abzusetzen. 

1) Diefs Pulver, welches ganz wie metallisches Silber aussieht und 
beim Reiben mit einem harten Körper Metallglanz annimmt, ist 
Kohlenstoffsilber. Es wurde siedend mit kohlensaurem Alkali 
behandelt, um zu sehen, ob sich etwas davon auflösen würde 
was aber nicht der Fall war. Es wurde darauf ausgewaschen 
und bei 100° C. getrocknet. 1,636 Grm. hinterlielsen nach dem 
Glühen in einem offenen Tiegel ein matt weifses Silber, 1,464 
Grm, wiegend. Es hatte also 0,172 Grm: Kohle verloren, wel- 
che verbrannt war. Diefs giebt auf I Atomgewicht Silber 158,79, 
was so nahe mit 2 At. Kohle (152,875) übereinkommt, dals die 
Verbindung als AgC? angesehen werden kann. WVenn das Sil- 
bersalz in einer kleinen Röhre destillirt wird, so erhält man eine 
stark nach Essigsäure riechende brenzliche Traubensäure von gelb- 
brauner Farbe, und der in der Röhre- geglühte Rückstand ist 
grau und metallglanzend, Er ist Kohlenstoffsilber, aber ein da- 
mit angest diter Versuch zeigte, dals er weniger als 2 At. Koh- 
lenstoff aur 1 At. Silber enthielt, jedoch mehr als 3 At. vom 
ersteren auf 2 At. des letzteren. 
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Des Platins Chlorür oder Chlorid wird nicht von 
brenzlicher Traubensäure oder deren Salze zersetzt, nicht 
einmal bei langer Digestion oder beim Kochen. Gold- 
chlorid dagegen, und dessen Doppelsalze, obwohl sie 
in gewöhnlicher Temperatur nicht von der brenzlichen 
Traubensäure verändert werden, erleiden beim Kochen 
eine vollständige Reduction, sowohl von der Säure als 
von deren Salzen. Die Flüssigkeit färbt sich gelb, ent- 
hält aber kein Gold mehr. Das gefällte Gold hat Me- 


Il. Ueber den Gerbstoff und die Gallussäuren; 
von J. Pelouze. 
(Ann. de chim. et de phys. T. LIV p. 337.) vu. 


V ictleicnt ist keine organische Substanz so häufig un- 
tersucht worden als der Gerbstoff, und doch läfst un- 
sere Kenntnifs von ihm noch heute viel zu wünschen 
übrig. Es wäre zwecklos aufzuzählen, welche Meioun- 
gen man bisher über seine Natur aufgestellt, welche mehr 
oder weniger complicirten, aber immer mangelhaften Ver- 
fahrungsarten man zu seiner Darstellung angegeben, und 
welche zuweilen so widersprechende Eigenschaften man 
ihm in Folge seiner Unreinheit beigelegt hat. Ich will 
vielmehr sogleich zur Sache gehen, und zunächst das 
Verfahren beschreiben, durch welches ich den Gerbstoff 
rein erhalten habe. 

Ich bediene mich dazu des von den HH. Robi- 
quet und Boutron in ihrer Abhandlung über das flüch- 
tige Bittermandelöl beschriebenen Apparats, bestehend 
aus einem langen und schmalen Scheidetrichter, der auf 
einer Flasche steht und oben durch einen Glasstöpsel 
verschliefsbar ist ' ). 


1) Annal. Bd. XX S. 497. — WViewohl diese Andeutung für den 
Ve Chemiker hinreichend ist zum Verständnils des eben 
i. 
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Zuvdrderst steckt man. etwas Baumwolle in die Spitze 
des Trichters, schüttet nun fein gepülverte Galläpfel dar- 
auf, drückt das Pulver etwas zusammen, und wenn das- 
selbe die Hälfte des Raums vom Triehter einnimmt, füllt 
man diesen gänzlich mit käuflichem (wasserhaltigem) Schwe- 
feläther, verschliefst den Apparat locker und läfst ihn 
stehen. 
Am andern Morgen . findet man in der Flasche zwei 
wohl gesonderte Flüssigkeiten, obenauf eine sehr leichte 
und dünnflüssige, und darunter eine syrupsartige, schwach 
bernsteinfarbene. Man hört mit dem Ausziehen der Gall- 
äpfel nicht eher auf, als bis man sicher ist, dafs die 
letztere Flüssigkeit sich nicht mehrt. Dann giefst man 
beide Flüssigkeiten in einen Trichter, dessen Spitze man 
mit dem Finger verschlossen hält, wartet einige Augen- 
blicke, bis die Flüssigkeiten sich wieder gesondert ha- 


genannten Apparats, so dürfte es im Allgemeinen nicht über- 
flüssig seyn, diesen und einige andere zu gleichem Zwecke empfoh- 
lene ‘Apparate etwas näher kennen zu lehren. Wir haben daher 
auf Taf.1 die Abbildungen von sieben dergleichen Filtrir- und 
Extractions- Apparaten wiedergegeben, wie sie im Journ. de chim. 
medicale, 1835, Heft 5, befindlich sind, 

Fig. 1 ist der Apparat des Hrn. Payen. A ist eine Glas- 
röhre, B eine Flasche, C ein auf die Röhre festgebundenes Fil- 
ter vori'Zeug, D’eine Druckpumpe, E ein Elästicitätsmesser. — 
Fig. 2 der oben erwähnte Apparat der HH. Robiquet und Bou- 
tron, 4 der Scheidetrichter, der unten durch Baumwolle ver- 
stopft wird, B die Flasche, C der Glasstöpsel. — Fig. 3 Appa- 
rat des Hrn. Guibourt (dem Donavan’schen Apparat (Annal. 
Bd. IV S. 473) nachgebildet). — Fig. 4, Apparat des Hrn. Boul- 
lay, A Trichter von Zinn, B Zinnsiebe, C Flasche, D Holzgestell. 
— Fig. 5, ein anderer Apparat des Hrn. Boullay, 4 Glastrich- 
ter, Di Scheidetrichter, D Korkstépsel (Bouchons en lege — 
soll wohl. heifsen Stöpsel von Leinwand oder Baumwolle). — 
Fig. 6, Apparat des Hrn, Béral, 4 Druckpumpe, B Zinntrich- 
ter, C Kupfergefals, D Deckel, E Hahn, F Stellschrauben. — 
Fig. 7, anderer Apparat desselben, 4 Zinntrichter, B Kupfer- 
gefäls, C Saugpumpe, D Zinndeckel, E Zinnsieb, F Stell- 
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ben, lifst nun die "schwerere in eine Schale fliefsen, und 
setzt die andere bei Seite, um den Aether, der den gröfs- 
ten Theil derselben ausmacht, durch Destillation von ihr 
abzuscheiden. Die dichte ‚Flüssigkeit wäscht man nun 
mehrmals mit reinem Aether, und bringt sie darauf in ei- 
nen Trockenofen oder unter die Glocke einer Luftpumpe. 
Es entwickeln sich viel Aether- und wenig Wasserdämpfe, 
die Masse .nimmt bedeutend an Volum zu, und hinterläfst 
einen schwammigen, gleichsam krystallinischen, sehr glän- 
zenden und farblosen, häufiger aber gelblichen Rückstand. 

Diefs ist reiner Gerbstoff von aufserordentlich zusam- 
menziehendem, aber durchaus nicht bitterm Geschmack. 

Die über dem syrupsartigen Gerbstoff schwimmende 
Flüssigkeit besteht nach wenigen damit angestellten Ver- 
suchen hauptsächlich aus Aether, Wasser, Gallussäure 
und etwas Gerbstoff, enthält aber’aufserdem noch unbe- 
stimmte Stoffe. 

Aus 100 Th. Galläpfeln gewinnt man, nach dem 
eben beschriebenen Verfahren, 35 bis 40 Th. Gerbstoff, 
und zwar bestindig reinen. 

Bei den andern Verfahrungsarten erleidet er dage- 
gen durch die zu seiner Ausziehung angewandten Stoffe 
immer eine mehr oder weniger bedeutende Veränderung; 
iiberdiefs wird er in den Pflanzen von Farbstoffen be- 
gleitet, von denen er sich äufserst schwer, ja vielleicht 
gar nicht trennen läfst, sobald er einmal zugleich mit 
ihnen gelöst ist. Das obige Verfahren ist von diesen 
Mängeln frei. 

Hier mufs ich auf den Einflufs aufmerksam machen, 
den die Einrichtung der Gefäfse auf die Resultate gewis- 
ser chemischer Untersuchungen ausüben kann, wenn übri- 
gens die nämlichen Substanzen in denselben Mengen an- 
gewandt werden. Niemals z. B. wäre es möglich, in ge- 
wöhnlichen Gefäfsen Gerbstoff: mit blofsem Aether aus 
Galläpfelpulver zu erhalten; denn die dichte Flüssigkeit, 
von der oben die Rede war, würde sich ganz in das 
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Pulver einziehen und nicht durch Abgiefsung getrennt 
werden können. 

Nimmt man vollkommen getrocknete Galläpfel, und 
statt des wässerhaltigen Aethers wasserfreien, so bekommt 
man niemals Gerbstoff, und wenn man andererseits trock- 
nen Gerbstoff mit über Chlorcalcium destillirtem Aether 
schüttelt, löst sich von ihm nur eine sehr geringe Menge, 
während der ganze Rest als ein Pulver zurückbleibt; 
dagegen bekommt man mit wälsrigem Aether in weni- 
gen Augenblicken eine sehr dichte Flüssigkeit, ganz der 
ähnlich, die bei der Bereitung des Gerbstoffs den Boden 
der Flasche einnimmt. 

Diese Beobachtungen scheinen mir naturgemäls zu 
folgender Theorie von der Ausziehung des reinen Gerb- 
stoffs zu führen. 

Von allen Bestandtheilen der Galläpfel ist der Gerb- 
stoff der löslichste in Wasser. Wenn man also sehr fein 
gepülverte Galläpfel mit wasserhaltigem Aether übergiefst, 
bemächtigt sich der Gerbstoff des im Aether enthaltenen — 
Wassers, bildet mit ihm und einer gewissen Menge Aether 
einen sehr dicken’ Syrup, der durch die oberen Schich- 
ten des Aethers, die hier wie ein Stempel wirken, nach 
und nach Aus dem Trichter in die Flasche-getrieben wird. 
Merkwürdig, aber eben so leicht zu erklären, ist die sehr 
geringe Färbung der Flüssigkeiten, während der Gall- 
 äpfelrückstand bei Behandlung mit destillirtem Wasser 
ao eine rothbraune Flüssigkeit giebt, die alle seine Farb- 
stoffe enthält. 

Der reine Gerbstoff (tannin) ist farb- und geruch- 
los, schmeckt im höchsten Grade zusammenziehend und 
löst sich sehr bedeutend in Wasser. Die Lösung röthet 
Lackmustinktur, zerlegt kohlensaure Alkalien unter Auf- 
brausen, und bildet mit den meisten Metalllösungen Nie- 
derschläge, die wahrhafte gerbsaure Salze (¢annates) sind. 
Sie trübt Eisenoxydulsalze nicht, schlägt aber die Eisen- 
oxydsalze reichlich und dunkelblau nieder. 
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Alkohol und Aether lösen den Gerbstoff auch, aber 
viel weniger als Wasser, und desto weniger, je wasser- 
freier sie sind. 

Vergebens habe ich gesucht ihn zur Krystallisation 
zu bringen, wiewobl ich viele Lösemittel anwandte und 
mit möglichster Sorgfalt verfuhr. Unter dem Mikroskop 
zeigt er sich immer als ein vollkommen homogener Kör- 
per. Auf Platinblech verbrannt, hinterläfst er nicht die 
Spur von einem Rückstand. 

Seine concentrirte Lösung wird reichlich und weils 
gefällt von Chlorwasserstoff-, Salpeter-, Phosphor- und 
Arsensäure, nicht aber von Klee-, Wein-, Milch-, Essig-, 
Citronen-, Bernstéin-, seleniger und schwefliger Säure. 

Salpetersäure zersetzt ihn bei Erhitzung, unter Bil- 
dung vieler salpetriger Dämpfe und vieler Kleesäure. 

Cinchonin-, Chinin-, Brucin-, Strychnin-, Codein-, 
Narcotin- und Morphinsalze bilden mit seiner’ Lösung 
weifse Niederschläge, die wenig von Wasser, stark aber 
von Essigsäure gelöst werden. 

Hr. Wittstock hat angegeben, dafs die Morphin- 
salze, wenn sie ganz frei von Narcotinsalzen seyen, nicht 
von dem Aufgufs der Galläpfel gefällt werden; allein 
ich habe mich mehrmals vergewissert, dafs dieser Auf- 
gufs, sobald er frisch ist, wie die Lösung des Gerbstoffs, 
die ganz reinen Morphinsalze niederschlägt, dafs er aber 
aufhört sie zu fällen, sobald er schon einige Zeit gestan- 
den hat. Diefs rührt unzweifelhaft von der in der Flüs- 
sigkeit gebildeten Gallussäure her, wenigstens habe ich 
beobachtet, dafs eine kalte Lösung dieser Säure den durch 
Gerbstoff oder Galläpfelaufgufs in Morphinsalzen erzeug- 
ten Niederschlag leicht auflöst. 

In einem Ueberschufs von Gallertlösung bildet der 
Gerbstoff einen weifsen, undurchsichtigen Niederschlag, 
der in der darüberstehenden Flüssigkeit, besonders wenn 
sie erwärmt wird, löslich ist; "bei Ueberschufs von Gerb- 
stoff löst sich dagegen der Niederschlag nicht, sondern 

Poggendorff’s Annal. Bd."XXXVI, 3 
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. "sammelt sich zu einer graulichen und sehr elastischen, haut- 
artigen Substanz. In beiden Fällen färbt die abfiltrirte 
Flüssigkeit die Eisenoxydsalze stark blau. 

Ich glaubte, dafs die Unlöslichkeit der Verbindung 
von Gerbstoff und Gallerte ein Mittel liefern würde, 
mich der Reinheit des Gerbstoffs, namentlich seines Ge- 
halts oder Nichtgehalts an Gallussäure, zu versichern; 
allein diese Unlöslichkeit ist nicht sehr grofs, und daher 
griff ich zu einem anderen Mittel, welches vollkommen 
zum Ziele führte. 
| a ? Diefs Mittel besteht darin, dafs man den zu prüfen- 


den Gerbstoff mit einem Stück, durch Kalk enthaarter 
Haut, so wie man sie mit Lohe in die Gerbergrube bringt, 
einige Zeit in Berührung lafst. Ab und zu rührt man 
um und filtrirt darauf. Ist der Gerbstoff rein, so wird 

er gänzlich von der Haut absorbirt. Das Wasser, wel- 

“ ches ihn gelöst enthielt, färbt die Eisenoxydsalze nicht 
im Geringsten mehr, hat keinen Geschmack und läfst sich 
ohne Rückstand verdampfen. War dagegen der Gerbstoff 
mit Gallussäure gemengt, auch nur mit 0,004 bis 0,005, 
so wird die Flüssigkeit sogleich merklich von den Ei- 
senoxydsalzen gebläut. Diefs ist das beste und vielleicht 

das einzige Mittel unter den bisher bekannten, sich von 
der Anwesenheit dieser Säure im Gerbstoffe zu über- 
zeugen. 

Dieser Versuch ist übrigens interessant, indem er 
zeigt, welch grofser Unterschied zwischen der Haut und 
der Gallerte hinsichtlich ihrer Wirkung auf den Gerb- 
stoff vorhanden ist. Hienach kann .das Leder nicht als 
eine Verbindung von Gallerte und Gerbstoff angesehen 
werden, sondern als eine von Haut und Gerbstoff. 

Gallertartige 'Thonerde mit einer Lösung von Gerb- 
stoff geschüttelt, absorbirt denselben rasch und bildet eine 
sehr unlösliche Verbindung mit ihm, denn die abfiltrirte 
Flüssigkeit bläut Eisenoxydsalze nicht; allein diese Eigen- 
schaft besitzt auch die reg und sie ein daher 


| | 

| 1 

] 

] 

d 

i 

( 


nicht als Anzeige der Reinheit dieser beiden Substanzen 
benutzt werden. 

Der bei 120° getrocknete Gerbstoff, in dem Appa- 
rat des Hrn. Liebig analysirt, gab mir folgende Re- 


sultate: 
I. Gerbstoff 1,255 Kohlensäure 2,350 Wasser 0,450 


II. - 0,629 - 1,173 - 0,248 
IH. - 0,560 - 1,037 - 0,217 
IV. - 0,433 - 0,810 - 0,163 
Diefs giebt in Hunderteln: 

I. lI. 111. IV. Berechnet. 


Koblenstoff 51,77 51,56 51,20 51,72 5118 C, 
Wasserstoff 398 437 429 4,17— 418 H, 
Sauerstoff 44,25 44,07 44,51 4411 4464 O, 


Das Sättigungsvermögen des Gerbstoffs wurde erhal- 
ten durch Verbrennung des gerbsauren Bleioxyds (Gerb- 
stoff-Bleioxyds). Diefs war bereitet durch Eingiefsung 
von salpetersaurem oder neutralem essigsauren Bleioxyd 
in einen Ueberschufs von Gerbstofflösung, wobei sich ein 
weifser reichlicher Niederschlag bildet. Gewaschen, bei 
120° getrocknet und darauf verbrannt, gab er das Atom- 
gewicht des Gerbstoffs folgendermafsen: 

I. 1,602 gerbs. Blei, aus essigsaur. Bl. —0,549 Bleioxyd 
IL. 0,808 - - aus salpeters. Bl. 0,273 - 
Atomgewicht aus I =2672, aus II =2732. 

Andererseits gab 1 Grm. gerbsauren Bleioxyds 1,205 
Kohlensäure und 0,263 Wasser. 

Die Formel C,,H,,O,. giebt für das Atomgewicht 
die Zahl =2688,204. 

Vorausgesetzt, was schr wahrscheinlich ist, dafs das 
zerlegte Salz neutral war, stellt diese Formel ein Atom 
Gerbstoff vor. 

Ueberdiefs stimmt sie vollkommen mit der Analyse 
des gerbsauren Eisenoxyds. Schon Berzelius hat für 
den Gerbstoff dieselbe Formel und dasselbe Sättigungs- 
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vermögen gefunden; allein er hielt eine Revision seiner 
Resultate für nöthig, sowohl weil er der Reinheit seines 
Gerbstoffs nicht gewifs war, als auch weil seine Ana- 
lysen so stark von einander abwichen, dafs er sie nicht 
als strenge richtig betrachtete ' ). 
1,073 gerbsauren Eisenoxyds, erhalten durch Eingie- 
fsung von schwefelsaurem Eisenoxyd in eine Gerbstoff- 
lösung, nachherige Auswaschung und Trocknung bei 120°, 
wurden mehrmals mit Salpetersäure verbrannt. Das rück- 
ständige Eisenoxyd wog geglüht 0,129 Grm. Hieraus er- 
giebt sich die Zahl 7959 für die Menge des mit 1 Atom 
Eisenoxyd verbundenen Gerbstoffs. Da 1 Atom Gerb- 
stoff —2689,198, so sind drei Atome —2688,198x3 
—8064,594, eine Zahl, welche der durch Zersetzung des 
gerbsauren Eisenoxyds gefundenen 7959 sehr nahe kommt. 
Die Formel dieses Salzes ist also 
Diese Zusammensetzung ist merkwürdig, weil sie 
zeigt, dafs der Gerbstoff sich wie die entschiedensten 
Säuren verhält und bei seiner Verbindung mit Oxyden 
denselben Sättigungsgesetzen folgt, wie diese ?). 
Das gerbsaure Eisenoxyd bildet die Grundlage der 
Dinte; denn nicht allein dafs in einem frischen Aufgufs 
von Galläpfeln wenig Gallussäure vorhanden ist, zersetzt 
sich auch das gallussaure Eisenoxyd rasch beim Sieden 
mit Wasser. 
Das gerbsaure Antimonoxydul ist ein weilser gelati- 
nöser Niederschlag von grofser Unlöslichkeit. Es bildet 
sich wie das gerbsaure Eisenoxyd und entspricht der For- 
mel: Sb, Ö, T,. 


1) Es ist wohl billig dabei zu bemerken, dafs diese Analyse vor 
mehr als 20 Jahren angestellt wurde, als unter anderm auch 
das WVasserstoffatom noch nicht mit der RE Genauig- 


keit bestimmt war. Pz 
2) Daher brauchen wir denn auch hier die Namen Gerbstoff und 
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 Läfst man eine wälsrige, sehr verdünnte Gerbstoff- 


lösung an der Luft stehen, so verliert sie nach und nach 
ihre Durchsichtigkeit, und setzt eine krystallinische schwach 
graue Substanz ab, die fast ganz aus Gallussäure besteht. 
Um diese Säure vollkommen rein zu erhalten, braucht 
man sie nur in siedender Lösung mit etwas Beinschwarz 
zu behandeln. 

Macht man den Versuch in einer graduirten Glas- 
röhre und in Berührung mit Sauerstollgas, so wird diels 
Gas langsam absorbirt und durch ein gleiches Volum 
Kohlensäure ersetzt. Nach einigen Wochen sieht man 
in der Flüssigkeit viele farblose Krystallnadeln von Gal- 
lussäure. 

Schliefst man den Zutritt von Sauerstoff zur Gerb- 
stofflösung aus, so kann man sie beliebig lang ohne die 
geringste Veränderung aufbewahren; wenigstens war_eine 
solche Lösung, die in einer Eprouvette über Quecksil- 
ber hingestellt worden, noch nach sieben Monaten voll- 
kommen farblos und frei von gebildeter Gallussäure. 
Eine ähnliche Beobachtung bat Hr. Chevreul am Gall- 
äpfelaufgufs gemacht; nach dreijähriger Aufbewahrung in 
einer verstöpselten Flasche hatte sie durchaus keine Ver- 
änderung erlitten. 

Die Galläpfel treten dem Wasser ungefähr 0,5 ihres 
Gewichts an löslichen Substanzen ab; in diesen sind 0,4 
Gerbstoff, und, nach Richter, 0,035 Gallussäure ent- 
halten, und dennoch weils man, dafs sie mit Leichtigkeit 
ein Fünftel ihres Gewichts an letzterer Säure liefern, wenn 
man ihren Aufgufs der freiwilligen Zersetzung überläfst. 
Der gröfste Theil der Gallussäure, die man aus den Gall- 
äpfeln zieht, kann also nicht präexistirt haben, und ge- 
wils sind es nicht die 5 bis 6 Procente Extractivstoff, 
die zur Entstehung so vieler Säure Anlafs geben. Diese 
Schlufsfolge, die ich vor Anstellung der Versuche machte, 
stimmt vollkommen mit allen bisher bekaunten Thatsa- 


chen. Auch erstaunte ich nicht, den Gerbstoff unter Ein- 
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wirkung der Luft und des Wassers in Gallussäure über- 
gehen za sehen. Wahrscheinlich rührt die kleine Menge 
Gallussäure, die man mit starkem Alkohol direct aus den 
Galläpfeln ziehen kann, von einer Veränderung her, wel- 
che diese beim Trocknen an der Luft erlitten haben. Be- 
kanntlich geben von allen Vorschriften zur Bereitung der 
Gallussäure diejenigen die bedeutendsten Mengen, denen 
zufolge man die Gallussäure lange schimmeln läfst. Diese 
Schimmelbildung scheint indefs nicht von dem Gerbstoff 
selbst herzurühren, denn einerseits giebt das durch Aether 
vom Gerbstoff erschöpfte Galläpfelpulver denselben Schim- 
mel, ohne dafs sich Gallussäure bildet, und andererseits 
liefert eine wäfsrige Auflösung von Gerbstoff beinahe reine‘ 
3 

In Frankreich wird gewöhnlich die weifse krystalli- 
sirbare Substanz, die man aus der freiwilligen Zersetzung 
eines Galläpfel- Aufgusses an der Luft in Menge erhält, 
als reine Gallussäure angesehen. Hr. Berzelius ist aber 
dieser Meinung nicht, glaubt vielmehr, dafs die so bereitete 
Säure chemisch verbunden sey mit einer gewissen Menge 
Gerbstoff, von welcher man sie durch Destillation be- 
freien müsse, um sie rein zu erhalten. 

Hr. Braconnot hat dagegen späterhin bemerkt, dafs 
die sublimirte Säure nicht für einerlei mit der gewöhnli- 
chen Gallussäure gehalten werden dürfe, vielmehr eine 
eigenthümliche Säure ausmache, welcher er den Namen 
Pyrozallussäure beigelegt. (Ann. Bd. XXVI S. 325.) 
Die in dieser Abhandlung beschriebenen Versuche 
und Analysen stimmen mit Hrn. Braconnot’s Ansicht 
überein. Die Gallussäure ändert bei der Destillation ihre 
Natur vollständig, und erzeugt eine von ihr in den Ei- 
genschaften und der Zusammensetzung ganz verschiedene 
brenzliche Säure. Der Name Pyrogallussäure (Brenzgal- 
lussäure), welchen Hr. Braconnot ihr gegeben hat, ge- 
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bührt ibr also mit Recht, denn sie ist eben so von der 
Gallassäure verschieden, wie z. B. die Brenzcitronensäure 
von der Citronensäure. 

Die reine, vom Gerbstoff wohl befreite Gallussäure 
trübt Gallertlösung nicht; sie krystallisirt in langen, sei- 
denartigen Nadeln, welche schwach säuerlich und zusam- 
menziehend schmecken, und, nach Braconnot, vom 
kalten Wasser 100 Theile zur Lösung erfordern; sie ist 
löslicher in Alkohol, aber weniger löslich in Aether. 

In der Lösung des schwefelsauren Eisenoxyds bil- 
det sie einen dunkelblauen Niederschlag, der weit lösli- 
cher ist als das gerbsaure Eisenoxyd. Dieser Nieder- 
schlag löst sich in der Kälte langsam in der Flüssigkeit, 
in der er sich gebildet hat, und diese entfärbt sich nach 
einigen Tagen fast vollständig, Schwefelsäure entzieht 
das Eisenoxyd gröfstentheils der Gallussäure, und diese 
letztere krystallisirt aus der Flüssigkeit, welche durch Zer- 
störung einer gewissen Menge Gallussäure in eine Eisen- 
oxydulsalzlösung verwandelt worden ist. 

Dasselbe geschieht in einigen Minuten, wenn man 
die Flüssigkeit siedet, und hiebei entweicht Kohlensäure. 
Auch der Gerbstoff zeigt eine ähnliche Reaction. In 
allen diesen Fällen erzeugt Kaliumeisencyanür einen grün- 
lichen Niederschlag, was auf eine Reduction des schwe- 
felsauren Eisenoxyds deutet. 

Die Gallussäure trübt die Lösung der Salze von 
Pflanzenbasen nicht. 

Mit Baryt-, Strontian- und Kalkwasser giebt sie weifse 
Niederschläge, welche sich in einem Ueberschufs der Säure 
auflösen, und in glänzenden, prismatischen, an der Luft 
unveränderlichen Nadeln anschiefsen. Diese Salze neh- 
men, wie Hr. Chevreul bemerkt hat, sehr mannigfal- 
tige Farben au, vom Grün bis zum Roth, und zersetzen 
sich unter dem gleichzeitigen Einflufs der Luft und eines 
Ueberschusses der Basis. 

oY Kali, Natron und Ammoniak bilden mit der Gallus- 
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säure sehr lösliche Salze, die, so lange man sie vor Sauer- 
stoff schiitzt, vollkommen farblos sind, die aber eine braune, 
sehr dunkle Farbe annehmen, sobald sie mit diesem Gase 
in Berührung kommen, von dem eine sehr beträchtliche 
Menge absorbirt wird. 

Essigsaures oder salpetersaures Bleioxyd erzeugt in 
einer Lösung der Gallussäure einen weifsen Niederschlag, 
der seine Farbe an der Luft nicht ändert. 

Gallussäure, in Wasser gelöst, in offenen Gefifsen 
stehen gelassen, zersetzt sich; es bildet sich Schimmel 
und eine schwarze Substanz, die Hr. Döbereiner für 
Ulmin ansieht. In hermetisch verschlossenen Gefafsen 
tritt diese Veränderung nicht ein. 

Die Krystalle der Gallussäure, einer gelinden Wärme 
ausgesetzt, verlieren" Wasser und erleiden eine Art Efflo- 
rescenz. 2,0 Grm., bis 120° C. erhitzt, verloren 0,189 
Grm. —=9,45 Procent Wasser. 

Dieselbe Säure, getrocknet und analysirt, gab fol- 
gende Resultate: 


I. Trockne Säure 0,644 Kohlensäure 1,170 Wasser 0,218 
I. - - 0362 - 0,658 - 0,116 


Diese Zahlen in Hunderteln ausgedriickt geben: ere 


I I. III. IV. Rechnung. 
Kohlenstoff 50,23 50,25 50,10 4956 4989 C, 
Wasserstoff 3,75 355 364 370 349 H, 
Sauerstoff 46,02 46,20 46,26 46,74 46,62 O, 


Das Resultat IV wurde erhalten durch Verbrennung 
von 1,310 gallussaurem Bleioxyd, wobei 1,020 Koblen- 
säure und 0,190 Wasser entstanden. Die gebundene 
Säure besitzt demnach dieselbe Zusammensetzung, wie die 
freie, bei 120° getrocknete. 

1,017 gallussaures Bleioxyd gaben 0,572 Bleioxyd. 
— 1,183 gaben 0,675. Darnach ist das Atomgewicht der 
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Gallussäure 1084,8 und 1049 nahe übereinstimmend mit 
der Formel C,H,O,, welche es =1072,604 giebt. 

100 Th. krystallisirter Gallussäure verlieren. beim 
Trocknen 9,45 Wasser, entsprechend 1 Atom. Die Kry- 
stalle haben also die Formel C,H, O, +H, O. 

Die Wirkung der Wärme auf die Gallussäure ist 
äufserst merkwürdig, nicht blofs wegen der dabei ent- 
stehenden Producte, sondern auch wegen der grofsen Ver- 
schiedenheit der Resultate, welche ein kaum merkli- 
cher Unterschied in der Wärme erzeugt. Sie wirft das 
hellste Licht auf die wahre Natur der Gallussäure, ihre 
Beziehungen zu dem Gerbstoff, der Pyrogallussäure und 
einer neuen Säure, auf deren Entdeckung ich durch ein 
langes Studium dieser Reaction geleitet worden bin. 

Bringt man trockne Gallussäure in eine in ein Oel- 
bad getauchte, und mit ihrem Halse stark geneigte Glas- 
retorte, so bemerkt man, einige Zeit nachdem das There 
mometer im Oelbade 210° bis 215° C. angegeben hat, 
die reichliche Entwicklung eines Gases, welches nichts 
anderes als vollkommen reine Kohlensäure ist, und zu- 
gleich bekleidet sich die Wölbung der Retorte mit einer 
unzählbaren Menge von glänzend weilsen Krystallblätt- 
chen. Dabei entweicht nicht die geringste Spur von Was- 
ser oder brenzlichen Stoffen, und auf dem Boden der 
Retorte bleibt ein kaum wägbarer Rückstand, zuweilen 
gar keiner. 

Wenn man die Temperatur der Retorte, statt sie 
auf 215° C. zu bringen, durch Sieden des Oels möglichst 
rasch auf 240° oder 250° C. erhebt, so bildet sich eben- 
falls reine Kohlensäure; allein statt der sublimirten Kry- 
stalle, von denen nicht die geringste Menge mehr ent- 
steht, sieht man Wasser erscheinen, das längs den Wän- 
den der Retorte herabrieselt, und auf dem Boden der Re- 
torte erblickt man in beträchtlicher Menge eine schwarze, 
glänzende, unlösliche, geschmacklose Substanz, die man 
auf den ersten Blick für Kohle halten würde, die aber 
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eine wahrhafte Säure ist, sich mit Basta verbindet, sie 
vollständig sättigt, und sich in einer kalten Lösung von 
Kali eder Natron vollständig löst. 

Die weifse, bei 215° C. sublimirte Säure ist reine 
Pyrogallussäure (Brenzgallussäure), die schwarze Sub- 
stanz dagegen werde ich Metagallussäure nennen und 
weiterhin beschreiben. 

Die erstere entspricht der Formel C,H,O,; die 
letztere der: C,H, O.. 

Die Gallpssäure verwandelt sich also, wenn man sie 
bis 215° C. erhitzt, gänzlich in reine Kohlensäure und 
reine Pyrogallussäure, und wenn man sie der Siedhitze 
des Oels aussetzt, in Wasser, Kohlensäure und Meta- 
gallussäure. 

Diese Umwandlungen sind so scharf als die beiden 
Formeln, durch welche sie ausgedrückt werden: 

1) bei 215° C...C, H,O,=CO,+C,H,O, 
2) bei 250° C...C,H,O, +H,0+C,H,0,. 

Die Erscheinungen bei der Gallussäure sind also ge- 
nau von gleicher Art, wie die, welche die Mekonsäure dar- 
bietet, wenn man sie mafsig erwärmt. Hr. Robiquet 
hat gezeigt, dafs die letstere, wenn man sie entweder 
mit Wasser kocht oder trocken für sich der Temperatur 
220° C. aussetzt, sehr viele reine Kohlensäure giebt, und 
in beiden Fällen zugleich eine neue eigenthümliche Säure, 
welche man, nach Hrn. Liebig, als Mekonsäure weni- 
ger eine gewisse Menge Kohlensäure ansehen kann '). 
Die neue Säure, noch stärker erwärmt, etwa bis 250° C., 
läfst abermals Kohlensäure entweichen, und verwandelt 
‘ sich in eine dritte Säure, welche Hr. Robiquet, ihr Ent- 
decker, Pyromekonsäure genannt hat. 

Ein wohl fortgesetztes Studium der Einwirkung der 
Wärme auf den Gerbstoff wurde von nun an wichtig. 
Ich unterwarf ihn daher der Teinperatur des siedenden 
Oels, und fand bestätigt, dafs sich nur Wasser, reine 
1) Annalen, Bd. 
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Kohlensäure und, als Rückstand, Metagallussäure, gleich- 
falls rein und in Menge bildete. 

Erhitzt man den Gerbstoff nur bis 210° oder 215° 
C., so erhält man auch Kohlensäure, Pyrogallussäure 
und einen bedeutenden Rückstand von Metagallussäure, 
also die nämlichen Producte, wie bei Erhitzung der Gal- 
lussdure, nur mit dem Unterschiede, dafs man beim 
Gerbstoff nicht die Erzeugung einer sehr beträchtlichen 
Menge Metagallussäure verhüten kann, welche Sorgfalt 
man auch darauf verwendet, die Temperatur stationär und 
so niedrig als es die Reaction verlangt zu halten. Ohne 
Zweifel rührt diefs davon her, dafs die Bildung von Was- 
ser um einige Grade früher eintritt, als die der Pyrogal- 
lussäure, und dann kann nur Metagallussäure entstehen, 
die nichts anderes ist, als Pyrogallussäure weniger eine - 
gleiche Menge Wasser. 

Wie dem auch sey: die einzigen Producte, welche 
bei Anwendung einer mälsigen Wärme aus Gallussäure 
oder Gerbstoff entstehen, sind Wasser, Kohlensäure, Me- 
tagallussäure und Pyrogallussäure; und wenn man die 
letztere Säure einige Grade über ihren Siedpunkt erhitzt, 
giebt sie Wasser und Metagallussäure, ohne alle Spur 
von Kohlensäure. 

Ich habe mich nicht damit begnügt, die Bildung die- 
ser Producte im Allgemeinen nachzuweisen, sondern habe 
sie auch mit möglichster Sorgfalt quantitativ bestimmt, und 
mich dadurch überzeugt, dafs die folgenden Gleichungen 
genau den Ergebnissen der Erfahrung entsprechen. 
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C,H,0, = C,H,O, +00,+H,0. 


Erlaube man mir hier {einige Bemerkungen über die 
Nothwendigkeit, die Temperatur, welcher man die orga- 
nischen Substanzen aussetzt, sowohl genau zu messen, als 
auch sie allmälig zu steigern. Die Einwirkung des Feuers 
auf den Gerbstoff und die Gallussäure hatte man wohl seit- 
ber studirt, allein da man diese Temperatur nicht genau 
in Rechnung nahm, da man sie nicht zweckmäfsig leitete 
und gleichmälsig und stationär erhielt, so hat man nicht 
so scharfe Resultate erhalten, als die meinigen, welche 
alle Chemiker sicherlich mit der gréfsten Leichtigkeit be- 
stitigt finden werden. Die beste, die einzig rationelle 
Weise zur Untersuchung der Wärmewirkung auf eine 
organische Substanz besteht darin, dafs man diese Sub- 
stanz in einem Sandbade erhält, dessen Temperatur man 
langsam und gleichförmig steigert. Sogleich wie eine Er- 
scheinung sich zeigt, mufs man das Feuer mäfsigen und 
es während der ganzen Dauer dieser Erscheinung auf 
demselben Grad erhalten. Dann mufs man die Producte 
auffangen, sie untersuchen, und darauf die starren von 
ihnen abermals erhitzen, bis man irgend eine neue Er- 
scheinung zum Vorschein kommen sieht. Durch Anwen- 
dung eines solchen Verfahrens, zunächst auf den Gerb- 
stoff, die Gallus- und Pyrogallussäure, und späterhin auf 
einige andere Substanzen, bin ich zur Entdeckung; eines 
allgemeinen Gesetzes über die Erzeugung brenzlicher 
Säuren gelangt, und dadurch zu neuen Resultaten ge- 


(Gerbstoft) (Metagalluss.) (Kohlens.,) (Wasser) 
 €,H,O, = C,H,O, +H,O 
64,0, = C.H,0, +#CO, 
(Galluss.) (Metagalluss.) 
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fiihrt, die einen bisher der dunkelsten Punkte der orga- 
nischen Chemie auffallend vereinfachen * ). 


Ellagsäure. 


Diese Säure, von der sch mir bisher nur eine sehr 
kleine Menge habe verschaffen können, bildet sich, wie 
Hr. Chevreul zuerst bemerkt hat, wenn man einen Gall- 
äpfelaufgufs an der Luft stehen lälst, wo sie sich zue 
gleich mit Gallussäure absetzt. Wäscht man das Ge- 
menge mit siedendem Wasser, so löst sich die letztere, 
und die Ellagsäure, nachdem sie in Kaliwasser gelöst 
und durch eine Säure wieder gefällt worden, kann als 
rein betrachtet werden. 

Bis 120° C. erhitzt, verliert die Ellagsäure 11,7 Pro- 
cent ihres Gewichts an Wasser. 

I. 0,440 trockn. Säure gab. 0,888 Kohlens. u. 0,107 Wasser 
1.024 - - - 0868 - -05 - | 


woraus in Hundert: 
Sauerstoff 


entsprechend der Formel C;H,O,, und angenommen, 
dafs diefs 1 Atom’sey, darhach die krystallisirte Ellag- 
säure C,H,O,+H,O. Diese Säure weicht also von 
der Gallussäure nur durch 1 Atom Wasser ab. Der fol- 
gende Versuch kann als eine vollständige Bestätigung obi- 
ger Analyse angesehen werden. 

Nachdem ich den im Galläpfelaufgufs- entstandenen 
krystallinischen Niederschlag mehrmals mit heifsem Was- 
ser gewaschen hatte, behandelte ich den Rückstand mit 
ätzendem Kali, filtrirte und sättigte die Flüssigkeit durch 


1) Es ist damit das bereits im Bd. XXXI S. 210 mitgetheilte Gesetz 
gemeint, über dessen Bedeutung ich mich ebendaselbst, S. 212 
hinlänglich ausgesprochen zu haben glaube. P. 
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Chlorwasserstoffsiure, um das ellagsaure Kali zu zer- 
setzen und die Säure desselben zu fällen; allein statt 
Ellagsäure bekam ich eine reichliche Krystallisation von 
Gallussäure. 

En Ich glaubte dieselbe Erscheinung auch mit anderer 
Ellagsäure hervorbringen, und derselben das zur Um- 
bildung in Gallussäure fehlende Wasser mittheilen zu 
können; allein es gelang nicht, immer entstand Ellag- 
säure. Ich zweifle jedoch nicht, dafs man das angege- 
bene Phänomen hervorbringen werde, wenn man den Ver- 
such in der Art wiederholt, dafs man dabei die Concen- 
tration der Flüssigkeiten, oder den Grad ihrer Alkalität 
oder Acidität abändert. Mangel an Material verhinderte 
mich , diese Versuche fortzusetzen. 


f 
"Wie schon gesagt, bildet sich diese 
man Gallussäure einer Temperatur von 210° bis 220° C. 
aussetzt; allein sobald man diese Temperatur überschrei- 
tet, z. B. bis 240° oder 250° C. erbitzt, erhält man keine 
Spur mehr von derselben, sondern statt deren eine an- 
dere Säure, die ich Metagallussäure genannt habe. Die 
f Bereitung der Pyrogallussäure erfordert also Vorsicht. 
Er Am besten ist es, eine zur Hälfte mit Gallussäure ge- 
füllte Retorte in ein Oelbad zu setzen, und die Tempe- 
ratur des letzteren durch ein Thermometer zu beobachten. 
Die so durch Sublimation erhaltene Pyrogallussäure 
stellt schneeweifse Blättchen oder Spiefschen dar, die in 
Wasser ungemein löslich sind, und sich auch im Alko- 
hol und Aether lösen. Sie röthet Lackmuspapier sehr 
schwach, kaum sichtbar, geräth bei 115° C. in’s Schmel- 
zen, und bei 210° C. in’s Sieden. Ihr Dampf ist farb- 
los und sehr wenig stechend. Bei 250° C. schwärzt sie 
sich sehr, läfst Wasser entweichen und giebt einen reich- 
lichen Rückstand von Metagallussäure. 


Kali, | Natron bildet sie in Was- 


Pyrogallussäure, 
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ser sehr lösliche Salze, von denen das Kalisalz in sehr 
weifsen rhomboidalen Tafeln krystallisirt. Von Baryt- 
und Strontianwasser wird sie nicht getrübt, auch färbt 
sie sich durch Einwirkung der löslichen Oxyde nur bei 
Zutritt der Luft. 

Schwefelsaures Eisenoxyd kalt oder warm in eine Lö- 
sung von Pyrogallussäure geschüttet, wird augenblicklich 
auf das Oxydulsalz reducirt, und die Flüssigkeit nimmt eine 
schön rothe Farbe an, ohne den geringsten Niederschlag 
abzusetzen. Dabei bildet sich keine Kohlensäure, wie es 
beim Gerbstoff und der Gallussäure der Fall ist. Nimmt 
man statt der freien Säuren ein Salz derselben oder Ei- 
senoxydhydrat, so bekommt man eine sehr intensiv blaue 
Flüssigkeit und einen eben so gefärbten Niederschlag. 

Die Krystalle der Pyrogallussäure verringern ihr Ge- 
wicht beim Schmelzen nicht. Die durch eine gemäfsigte 
Destillation aus Gerbstoff erzeugten haben dieselbe Zu- 
sammensetzung und dieselben Eigenschaften, als die durch 
Sublimation der Gallussäure erhaltenen: 

I. 0,583 Pyrogalluss. gab. 1,205 Kohlens. u. 0,256 Wass. 


II. 0,880 - - 1830 - - 0386 - 
Ill. 1,160 - - 2425 - - 0500 - 
Diefs giebt in Hunderteln: 
I. I. II. Rechnung. 


Koblenstoff 57,14 57,49 57,80 5761 C, 


Wasserstoff 4,86 586 478 40 H, | 


Sauerstoff 38,00 3765 3742 3769 O, 


Die beiden ersten Analysen wurden mit der aus Gallus- 
säure dargestellten, die letztere mit der aus Gerbstoff 
bereiteten Säure angestellt. 

Die Formel C,H,O,, welche aus diesen drei Ver 


suchen hervorgeht, ist die nämliche, welche Hr. Berze- , 
lius vor vielen Jahren gegeben hat; allein derselbe hat ° 


nur die durch Destillation der Gallussäure dargestellte 
analysirt; die aus dem Gerbstoff ist bisher noch nicht 
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48 
zerlegt worden. Einige Chemiker haben sogar geglaubt, 
sie sey von der Pyrogallussäure verschieden. 
Das Sättigungsvermögen der Säure, aus ihrem neu- 
tralen Bleisalze hergeleitet, lieferte in zwei Versuchen 


die Zahlen 791 und 795, welche der theoretischen 
C,H, 0, =796,066 sehr nahe kommt. 


Metagallussäure'). 


Man verschafft sich diese neue Säure, wenn man 
Gerbstoff oder Gallussäure einer Temperatur von 250° 
aussetzt. Sie bleibt dann in dem Destillationsgefäfse als 
eine schwarze, sehr glänzende und geschmacklose Masse 
zurück, die im Wasser ganz unlöslich ist. Von Kali, 
Natron, Ammoniak und Beryllerde wird sie dagegen mit 
Leichtigkeit gelöst, und aus diesen Lösungen durch Säu- 
ren in schwarzen Flocken gefällt, welche unverändert 
ihre früheren Eigenschaften besitzen. 

Metagallussaures Kali, erhalten durch Sieden einer 
Kalilösung mit einem Ueberschuls von Metagallussäure, 
reagirt neutral auf Pflanzenfarben, und bildet schwarze 
Niederschläge mit den Salzen von Blei, Eisen, Kupfer, 
Magnesia, Zink, Silber, Kalk, Baryt und Strontian. 

Die Metagallussäure treibt die Kohlensäure unter 
Aufbrausen aus deren Kali- und Natronsalz, ist aber 
ohne Wirkung auf kohlensaurem Baryt. Auch trübt sie 
Barytwasser nicht, ohne Zweifel wegen ihrer grofsen Un- 
löslichkeit. 

I. 0,285 Metagallussäure, aus Gallussäure dargestellt, 
gaben 0,693 Kohlensäure und 0,101 Wasser. — II. 0,380 
der Säure’ aus Gerbstoff dargestellt, gaben 0,920 Koh- 
lensäure und 0,123 Wasser. — III. 0,458 derselben Säure, 
in Kali gelöst, durch Chlorwasserstoffsiure gefällt, ge- 
waschen und bei 120° getrocknet, gaben 1,110 Kohlen- 
säure und 0,158 Wasser. 


1) Diese Säure könnte auch wegen ihrer schwarzen Farbe Melo- 
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Diese Zahlen entsprechen in Hunderteln: 
I. Ill. 
Kohlenstoff 67,25- 6694 67,01 
Wasserstoff 3,92 3,85 3,82 


Sauerstoff 28,33 29,21 29,17. 


Die Formel C,H,O, stimmt sehr wohl mit diesen 
drei Analysen, und eben so auch mit den Erscheinungen 
bei Einwirkung der Wärme auf den Gerbstoff, die Gal- 
lus- und Pyrogallussäure. 

0,780 metagallussaures Silber gaben so viel Silber 
als 0,420 Oxyd entspricht. Darnach ist das Atomgewicht 
der Säure 1243. — 1,273 desselben Silbersalzes gaben 
1,592 Kohlensäure und 0,170 Wasser. Darnach ist die 
der Säure im Silbersalze: 


Berechnet. 
Kohlenstoff 72,86 73,10 917,256—=C,, 
Wasserstoff 3,18 2,98 37438=H,‘ 
Sauerstoff 23,96 23,92 300,000=—O, 


Das Atom der freien Metagallussäure ist also =C,,H,O,, 
das der gebundenen C,,H,O,. Erstere verliert also 
bei der Sättigung Ein Atom Wasser. 

Vor einigen Jahren hat Hr. Boullay angegeben, 
das Ulmin habe gleiche Zusammensetzung wie die Pyro- 
gallussäure und sey mit ihr isomer. Da es wichtig ist, 
das wahre Verhältnifs beider Körper zu kennen, so habe 
ich das Ulmin mit vieler Sorgfalt -analysirt; allein ich 
habe eine ganz andere Zusammensetzung gefunden, näm- 
lich weit mehr Kohlenstoff und Wasserstoff als Hr. Boul- 
lay angegeben. Der Unterschied zwischen meiner und 
seiner Analyse rührt her von der grofsen Schwierigkeit 
. das Ulmin zu verbrennen. Die Schwierigkeit ist so grofs, 
dafs man fast Weifsgliibhitze anwenden- mufs, und zwar 
eine sebr lange 

Setzt man Gerbstoff, Gallussiure oder Pyrogallus- 
säure dem gleichzeitigen Einflusse der Luft und eines 

Poggendorff’s Annal.Bd. XXXVI 4 
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Ueberschusses von Alkali aus, so wird jede dieser Sub- 
stanzen rasch zersetzt und in eine rothe Substanz umge- 
wandelt, welche nebst einer grofsen Menge Kohlensäure, 
die immer weit geringer ist als das Gewicht des absor- 
birten Sauerstoffs, in Lösung bleibt. Hr. Chevreul hat 
die Chemiker zuerst auf diese merkwürdige Thatsache auf- 
merksam gemacht. 

Der Farbstoff, der sich in diesen drei Fällen bildet, 
scheint immer derselbe zu seyn, und er wird nicht durch 
eine Säure aus der Lösung gefällt. Isolirt erhält man ihn, 
wenn man die rothe Flüssigkeit mit Chlorwasserstoffsäure 
sättigt, sie dann eintrocknet und den Rückstand mit Al- 
kohol auszieht, Es löst sich dann blofs der Farbstoff. 

In einer künftigen Abhandlung werde ich die Eigen- 
schaften desselben untersuchen, so wie die des Ulmins, 
welches sich ihm in vielen Beziehungen zu nähern scheint. 
Eben so habe ich mir vorgenommen, die verschiedenen 
Arten von Gerbstoff zu untersuchen, und zu sehen, ob 
die Substanzen, die man unter diesen Namen aufgeführt 
hat, wirklich existiren, oder ob sie Verbindungen sind 
von einem und demselben Gerbstoff mit verschiedenen 
organischen Substanzen, welch® die Stelle der Basen ver- 


Kurz wiederholt sind die Hauptthatsachen in dieser 
Abhandlung folgende: 

Der Gerbstoff kann durch das angegebene Verfahren 
leicht, in Menge und vollkommen rein erhalten werden. 

Er ist eine Säure von sehr einfacher Zusammen- 
setzung, verbindet sich als Ganzes mit verschiedenen Ba- 
sen, sättigt sie und bildet mit ihnen vollkommen be- 
stimmte Salze. Es ist daher zweckmäfsig ihn Gerbsdure 
zu nennen. 

Zwischen ihm und der Gallussäure ist, hinsichtlich 
der Einwirkung der Wärme und der, welche Basen un- 
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ter Luftzutritt ausüben, eine grofse Analogie vorkinden, a 
Vielleicht haben sie ein gemeinschaftliches Radical; doch 
ohne Hypothesen zu machen: für den gegenwärtigen Zu- 
stand der Wisserfschaft sind sie zwei verschiedene Säuren. 

Der Gerbstoff kann ein köstliches Arzneimittel wer- 
den, denn es verhält sich zu den adstringirenden Pflan- 
zentheilen wie das Chinin zur Chinarinde. 

Der Leichtigkeit wegen, mit welcher man ihn erhal- 
ten kann, wird er ohne Zweifel als Reagenz den Gall- 
äpfelaufgufs verdrängen, dessen braune Farbe und zu- 
sammengesetzte Natur die Schärfe der Resultate in ge- 
wissen Fällen stören können. 

Die Gallussäure präexistirt nicht in den Galläpfeln; 
sie ist das Erzeugnifs der Einwirkung der Luft auf den 
Gerbstoff. 

Bei einer Temperatur von 215° C. verwandelt sich 
die Gallussäure in Kohlensäure und Pyrogallussäure, so 
dafs 1 At. dieser letzteren, plus 1 At. Kohlensäure, genau 
1 Atom Gallusäure vorstellt. 

Die Ellagsäure ist nur durch ein Atom Wasser von 
der Galiussäure verschieden, und, wenn sie dieses auf- 
nimmt verwandelt sie sich in die letztere Säure. 

Andererseits verwandelt sich die Pyrogallussäure bei 
Einwirkung der Wärme in Wasser und Metagallussäure. 


Zusatz. Bei Wiederholung der in dieser Abhand- 
lung beschriebenen Versuche, hat Hr. Prof. Liebig ge- 
funden (Annal. der Pharm. Bd.X S. 172), dafs die Zu- 
sammensetzung der Gerbsäure (des Gerbstoffs), welche 
Hr. Pelouze =C,,H,,O};, angegeben hat, sich ge- 
nauer der Formel C,, H,, O,, anschliefst, und mit 
dieser stimmen selbst die Resultate des französischen 
Chemikers in genügender Weise überein. Die Richtigkeit 
dieser Formel, die auch späterhin von Hrn. Pelouze 
anerkannt worden ist (Annal. der Pharm. Bd. X S. 210) 
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wird hauptsächlich durch die Erfahrung unterstützt, dafs 
die Gerbsäure, durch Anfnahme von Sauerstoff-und Aus- 
stofsung eines eben so grofsen Volums Kohlensäure, in 
Gallussäure übergeht, ohne dafs sich Wasserstoff entwik- 
kelt, wie es nach der Formel C,,H,,O,, der Fall 
seyn würde. 

Um die hier vorkommenden Relationen mit einem 
Blick zu übersehen, sey: 


Gerbsäure =C,.H,0,,==@ 
 Grallussäure, 
 trocken =C, H, O, =f 
krystall. at, =f 
Pyrogallussäure =C, H, O0, =ö 
Metagalluss. O, ame 
Kohlensäure =C QO, zux 
Wasser == H,O =a 
Dann hat man: Fr 
p- x= 
y—k=te; 88—2e=3a. 
p 


III. Ueber die Destillationsproducte der Acpfel- 
sGure; con Hrn. J. Pelouze*). 

nn. de chim. et de phys. T. LVI p. 72.) 
D.r erste Chemiker, welcher die Aepfelsäure einer De- 
stillation unterwarf, ist Vauquelin. Er erhielt dabei, 
aufser den gewöhnlichen Destillationsproducten vegetabi- 


1) Vorläufig schon im Bd. XXXII S. 218 mitgetheilt. eC 
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lischer Substanzen, ein weilses krystallinisches Sublimat 
welches ihm einige andere Eigenschaften als die Aepfel- 
säure zu haben schien. Späterhin beschäftigte sich Hr. 
Braconnot mit demselben Gegenstand, und versicherte 
sich, dafs, aufser der von Hrn. Vauquelin beobachte- 
ten Säure, noch eine andere gleichfalls krystallisirte, aber 
viel weniger flüchtige Substanz erzeugt werde. Hr. Las- 
saigne wiederholte und erweiterte diese Versuche, Er 
fand an der von Herrn Braconnot entdeckten Sub- 
stanz die Eigenschaften einer Säure auf und studirte 
einige ihrer Salze. Allein die Zusammensetzung, die Bil- 
dung und die Haupteigenschaften dieser beiden Säuren 
blieben noch vollständig unbekannt und erforderten ein 
neues Studium. 

Ganz neuerlich hat Hr. Liebig die Verbindungen 
der Aepfelsäure mit den Oxyden untersucht. Er fand 
für sie dieselbe Zusammensetzung wie für die citronen- 
sauren Salze, und bestätigte somit die Isomerie der bei- 
den Säuren, der Citronen- und der Aepfelsäure. Beide 
sind aus einer gleichen Anzahl Atome von Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoff zusammengesetzt. 

Ich meinerseits habe die Zusammensetzung und das 
Sättigungsvermögen der Aepfelsäure in ihrem wohl krystal- 
lisirten Bleisalz bestimmt, um mich zu überzeugen, dafs 
die daraus dargestellte Säure, die ich zu allen meinen 
Versuchen angewandt habe, vollkommen rein sey. : Ich 
fand das Bleisalz gebildet aus einem Atom Säure und 
drei Atomen Wasser, entsprechend der Formel ’ 


PhO+C, H,0,+3H, 0. 


Diefs stimmt vollkommen mit Hro. Liebig’s Analysen 
anderer äpfelsaurer Salze. Die Säure desselben habe 
ich mit Schwefelwasserstoff daraus gezogen, und, nachdem 
ich an ihr ‘alle Eigenschaften der reinen Säure erkannt, 
habe ich sie krystallisiren lassen, und gefunden, dafs sie 
aus einem Atom Aepfelsäure, C,H,O,, und einem Atoın 


Wasser besteht. Ich habe auch bestätigt gefunden, dals 
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sie bel 120° C. nichts am Gewicht verliert, und dafs sie 
nur. bei Sättigung ihr Wasser abgiebt. 

Nach diesen vorläufigen Versuchen schritt, ich zur 
Destillation in einem Oelbade, das Thermometer neben 
der Retorte eingetaucht. Gegen 83° C. geräth die Säure 
in’s Schmelzen; und bei 176° C. zerfällt sie gänzlich in 
Wasser und zwei brenzliche Säuren, ohne dafs sich die 
geringste Spur von Kohle oder irgend einem Gase bil- 
det. An den Wänden der Retorte sieht man eine farb- 
lose Flüssigkeit herabfliefsen, die sich bald in schöne 
prismatische Krystalle verwandelt. Die zweite, weniger 
flüchtige Säure folgt ihr nur von weitem, und bleibt gröfs- 
tentheils und in Menge auf dem Boden der Retorte und 
in Gestalt einer krystallinischen Masse zurück. Arbei- 
tet man mit etwa zehn Grammen, so ist die Umwand- 
lung in zwei Stunden vollendet. 

Um Wiederholungen und Umschreibungen zu ver- 
meiden, werde ich diesen beiden Säuren sogleich Namen 
geben. Hr. Ampere, dem ich die Hauptresultate dieser 
Arbeit mittheilte, hat mir vorgeschlagen, die erstere Säure, 
d. h. die flüchtigere, acide maléalique oder para-maleique, 
und die zweite acide para-maléalique m para-malei- 
que zu nennen. 

[ Da diese Namen sich, der einmal bei uns einge- 
führten Nomenclatur gemäfs, nicht füglich in’s Deutsche 
übertragen lassen, so folgen wir dem von Berzelius 
in seinem neusten (15ten) Jahresberichte gemachten Vor- 
schlag, nennen nämlich die acide maleique nach wie vor 
brenzliche Aepfelsäure oder Brenzäpfelsäure, die acide 
para-maleique aber Fumarsäure, weil es sich späterhin 
gefunden, dafs diese Säure in der Fumaria officinalis 
von der Natur gebildet vorkommt ') ]. 


1) Die interessante Entdeckung, dals die Acide para-maleique 
identisch sey mit der Säure in der Fumaria officinalis, verdan- 


ken wir Hrn. Horace Demargay, der die letztere Säure in 
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Ich kebre nun zur Destillation der Aepfelsäure zu- 
rück. Wenn man sie, statt bis 176° C. zu erhitzen, 


möglichst rasch in die Temperatur 200° C. versetzt und 
in derselben erhält, so entstehen ebenfalls die bereits 


dem Laboratorium des Hrn. Prof. Liebig einer Analyse unter- 
worfen hat. (Annal. d. Pharm. Bd. XII S. 16.) 

I. 1,020 ihres Silbersalzes gaben 0,544 Kohlensäure und 0,062 
Wasser. — If. 0,9154 desselben Salzes gaben 0,4815 Kohlen- 
säure und 0,0565 WVasser. 

Hienach hat man in 100: 


I IL. Rechnung. _ 
Kohlenstoff 1445 
WVasserstoff 0,696 0,684 0602 
Sauerstoff 15,464 15,692 14,978 
Silberoxyd 69,095 68,095 70,182 


Die Rechnung ist nach der Formel CgH,0;+AgO geführt, 
die genau die Zusammensetzung des paramaleinsauren Silberoxyds 
ausdriickt, wie man weiterhin ersehen kann. 

Auch die Analyse der isolirten Fumarsäure stimmte vollkom- 
men mit der der isolirten Paramaleinsaure. 

Dafs die Fumarsäure identisch sey mit der Paramaleinsäure 
und nicht mit der Maleinsäure (die dieselbe Zusammensetzung 
hat) ging aus der grofsen Schwerlöslichkeit ihres Silbersalzes her- 
vor, an dem übrigens Hr. D, die Eigenschaft beobachtete, dals 
es bei Erhitzung für sich, unter einer schwachen Verpuffung, 
eine plötzliche Zersetzung erleidet. Er bemerkte auch, dafs sich 
die Fumarsäure, wie die Paramaleinsäure, ohne Zersetzung in 
Salpetersäure löst. 

Die zerlegte Fumarsäure stammte von ihrem Entdecker her, 
dem Dr. Winckler (der sie in Buchner’s Repertorium, 
Bd. 39 S. 48 und 368, beschrieben hat) und war folgenderma- 
[sen erhalten: das frische Kraut ausgeprefst, der Saft durch Auf- 
kochen und nachheriges Filtriren vom vegetabilischen Eiweils 
und grünem Satzmehl getrennt, mit kleesaurem Kali gefällt, um 
den Kalk abzuscheiden, dann mit Bleizucker niedergeschlagen, 
das Bleisalz durch Schwefelwasserstoff zersetzt, die abgeschie- 
dene Säure auf die Hälfte eingedunstet, krystallisirt, wieder auf- 
gelöst und mit Thierkohle gereinigt, wo sie dann in farblosen 
Krystallen anschofs. — Vortheilhafter ist es, wie Hr. D. bemerkt, 
den Saft geradezu mit Thierkohle anfzukochen, mit Bleizucker 
zu fällen und dann wie vorhin zu verfahren. 
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angezeigten Produkte, allein das flüchtigste, d. h. die 
Brenzäpfelsäure, bildet sich dann in weit beträchtlicher 
Menge als die andere Säure. 

Wenn man dagegen mit der Erhitzung nicht über 
150° C. hinausgeht, so erhält man gewissermafsen nur 
Wasser und Fumarsäure; allein die Reaction ist dann 
ungemein larigsam. 

Diese anscheinend so sonderbare Thatsachen wer- 
den natürlich ihre Erklärung in den folgenden Versuchen 
finden, deren Resultate sehr merkwürdig sind. 

Die wasserhaltigen Krystalle der Brenzäpfelsäure 
schmelzen bei etwa 130° C. und gerathen gegen 160° 
in’s Sieden. Sie zerfallen dann in Wasser und wasser- 
freie Brenzäpfelsäure, welche gleiche Zusammensetzung 
wie in den Salzen hat. 

Geschieht die Destillation rasch und in einer Re- 
torte, deren Hals sehr geneigt ist, so dafs die Producte 
nicht in ihr Inneres zuriickfliefsen können, so bleibt fast 
kein Rückstand, nur eine Spur farbloser Krystalle von 
Fumarsäure. 

Erhält man die Brenzäpfelsäure, statt sie bis 160° C. 
zu erhitzen, in einer etwas über ihren Schmelzpunkt ge- 
Br Bei dieser Gelegenheit verdient die folgende Stelle aus Ber- 
|  zelius’s Jahresbericht (No. 15 S. 270 des Originals) Beachtung. 
ze Nach Anfiibrung der Demargay’schen Analyse sagt näm- 

lich Berzelius: Im Zusammenhang hiemit mufs ich bemerken, 
dafs die krystallisirte Säure, welche sich bildet, wenn Citro- 

mensäure bei etwa 200° C. geschmolzen erhalten wird, und wel- 
ehe, wie ich in meinem Lehrbuch, letzter deutschen Ausgabe, 
wur Bd. II S.145, angegeben habe, viele Achnlichkeit mit der Ako- 
 nitsäure besitzt, von Dahlström analysirt worden ist, eben so 
Be die Akonitsäure, Dabei hat sich gefunden, dafs beide Säu- 
ren die Zusammensetzung C,H,O, (also die der Malein- und 

| Paramaleinsäure) besitzen, ohne jedoch Fumarsäure zu seyn. 
. 7 In wiefern beide identisch oder blofs isomer sind, oder in 
“oes weit eine von ihnen mit der brenzlichen Aepfelsäure über- 
einstimmt, haben Dahlström’s noch unvollendete Versuche 


= nicht mit voller Zuverlässigkeit entschieden. az P. 
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henden Temperatur, so sieht man sie nach und nach in 
Fumarsäure übergeben, und da die letztere noch bei 
200° C. starr ist, so kann man das Gefäls, welches die 
neuen Krystalle enthält, bis zu diesem Punkt, und selbst 
darüber hinaus erhitzen, ohne dafs sie verschwinden. 
Diese isomere Veränderung stellt sich ebenfalls ein, und 
selbst rascher, wenn man Brenzäpfelsäure kocht in einer 
sehr langen und sehr engen Röhre, so dafs das entwei- 
chende Wasser gezwungen ist, beständig auf die Säure 
zuriickzuflicfsen. In diesem Fall ist ihre Vereinigung 
weit leichter, und die daraus entstehende Fumarsäure ist 
so’ rein, wie im ersten Fall. Endlich habe ich mich ver- 
sichert, dafs dieselbe Umwandlung in einer an beiden 
Enden verschlossenen Röhre stattfindet und dafs nichts 
entweicht oder absorbirt wird. 

Nachdem diese Thatsachen wohl festgestellt sind, wird 
die Destillation der Aepfelsäure in ihren verschiedenen 
Stufen sebr leicht zu erklären. Angenommen, was sehr 
wahrscheinlich ist, dafs bei Erhitzung der Aepfelsäure bis 
200° C. die Brenzäpfelsäure das einzige nothwendige 
Product sey, wird die Reaction sehr rasch seyn, die 
Brenzäpfelsäure in’s Sieden gerathen und rasch aus der 
Retorte in die Vorlage übergehen. Allein, da die Um- 
wandlung nicht augenblicklich geschieht, da sie im Ge- 
gentheil eine weit längere Zeit erfordert als die Subli- 
mation, so wird sich eine sehr kleine Menge Fumarsäure 
bilden können. Die andere Säure wird vorwalten, und 
diefs eben beweist die Erfahrung. 

Wenn man die Aepfelsäure, statt stark zu erhitzen, 
längere Zeit in der Temperatur 150° C. erhält, und dar- 
auf destillirt, um die Producte aufzufangen, so wird ihrer- 
seits die Fumarsäure vorherrschen, weil einerseits die ar- 
sprünglich gebildete Brenzäpfelsäure zu einer Sublimation 
nicht hinlänglich erhitzt ist, und doch andererseits genug, 
um die isomere Umwandlung zu erleiden, wie es eben- 
falls die Erfahrung lehrt. 
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Dafs endlich bei 176° C. beide Säuren in fast glei- 
cher Menge entstehen, geschieht darum, weil bei diesem 
Punkt die Brenzäpfelsäure sich noch langsam bildet. Ein 
Theil wird sich also in die isomere Säure umwandeln, 
der andere aber überdestilliren, weil dazu die Wärme 
hoch genug ist. 

Die wasserhaltige Brenzäpfelsäure stellt Krystalle dar, 
die ein Prisma mit rhombischer Basis zur Grundform zu 
haben scheinen. Sie ist farblos, schmeckt anfangs sauer, 
bald hernach aber ekelhaft, sehr unangenehm. In Was- 
ser und Alkohol ist sie sehr löslich. Ihre wäfsrige Lö- 
sung röthet Lackmuspapier stark. In einem offenen Ge- 
fälse stehen gelassen, zeigt sie dieselbe Erscheinung wie 
das Kaliumeisencyanid, d. h. die Säure, statt sich aus 
der Mutterlauge abzusetzen, kriecht an den Wänden in 
die Höhe und läfst Züge von krystallisirter Säure hinter 
sich. 

Kalkwasser fällt nicht die Brenzäpfelsäure. In Ba- 
rytwasser erzeugt sie einen weifsen Niederschlag, der sich 
in einigen Augenblicken in Krystallblättchen verwandelt. 
Ein Ueberschufs von dem Barytwasser oder der, Säure 
löst den Niederschlag wieder auf, der übrigens zu sei- 
nem Verschwinden auch nicht viel Wasser erfordert. 

Chlorbarium, Chlorcalcium, schwefelsaures Eisenoxyd 
und salpetersaures Silberoxyd sind ohne Wirkung auf 
die Brenzäpfelsäure. 

Eine concentrirte Auflösung von Chlorcalcium trübt 
das brenzäpfelsaure Kali nicht, wiewohl der brenzäpfel- 
saure Kalk sehr wenig löslich ist; allein läfst man die 
Flüssigkeit stehen, so setzt sie nach einigen Tagen Kry- 
stallnadeln ab, die, einmal gebildet, sich nur mit grofser 
Schwierigkeit und in einer sehr beträchtlichen Menge 
Wasser lösen. 

Essigsaures Blei erzeugt in einer sehr verdünnten 
Lösung von Brenzäpfelsäure einen weilsen unlöslichen 
Niederschlag, welcher sich in einigen Minuten in sehr 
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schöne glänzende glimmerartig aussehende Blättchen ver- 
wandelt. 

Sind beide Lisungen concentrirt und ist das Blei im 
Ueberschufs, so gesteht die Flüssigkeit zu einer weifsen, 
zitternden, kleisterartigen Masse, welche diese Beschaf- 
fenheit lange behält, sich aber nach und nach, beson- 
ders auf Zusatz von Wasser, in glänzende Krystalle ‚wie 
die, welche man mit sehr verdünnten Lösungen erhält, 
verwandelt, und zwar zuletzt vollständig. 

Die Verbindungen der Brenzäpfelsäure mit Kali, Na- 
tron und Ammoniak sind sehr löslich und leicht krystal- 
lisirbar. Ihre Salze mit den Pflanzenbasen sind im All- 
gemeinen wohl krystallisirt und löslic. Die Kupfer- 
und Eisensalze sind weniger löslich, das Bleisalz ist neu- 
tral, und enthält 3 Atome Wasser, die es in der Wärme 
leicht verliert. Schwefelwasserstoff scheidet daraus die 
Brenzäpfelsäure mit allen ihren früheren Eigenschaften 
wieder ab. 

Alle in dieser Abhandlung angeführten Analysen wur- 
den mit dem Apparat des Hrn. Liebig angestellt. 

I. 0,557 trockner wasserbaltiger Brenzäpfelsäure ga- 
ben 0,174 Wasser und 0,832 Kohlensäure. 

If. 0,500 dito gab. 0,158 Wasser und 0,748 Kohlens. 

III. 0,579 dito gab. 0,188 Wasser und 0,865 Kohlens. 

Daraus folgt: 


I. I. IH. Rechnung. 
Kohlenstoff 41,30 41,32 41,31 4184 C 
Wasserstoff 3,46 3,44 3,60 341 H 
Sauerstoff 55,24 55,24 55,09 54,75 O 


In der aus Wasser krystallisirten Brenzäpfelsäure 
sind also Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff zu glei- 
chen Atomen vorhanden. 

Das Sättigungsvermögen wurde bestimmt durch Ver- 
brennung des Bleisalzes, welches durch Einschiitten von 


neutralem essigsauren Blei in einen Ueberschufs von Brenz- 
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äpfelsäure erhalten worden War. 0,782 dieses bei 120° C. 
getrockneten Salzes gaben 0,540 Bleioxyd, woraus 1 At. 
Säure —=624,8. 

I, 1,439 desselben Salzes, worin 0,445 Säure, gaben 
0,092 Wasser und 0,790 Kohlensäure. — II. 1,446 dito 
gaben 0,091 Wasser und 0,787 Koblensture. = 


Hieraus ergiebt sich in Hunderteln: Br 
FF 


I. II. Rechnung. 

_ Kohlenstoff 49,30 48,90 49,45 C, 
Wasserstoff 2,30 2,26 2,02 H, 
Sauerstoff 48,40 48,84 48,53 O, 


1,000 Krystalle von brenzäpfelsaurem Blei, bei 140° 
C. getrocknet, verloren 0,165 Wasser. 

Nach allen diesen Versuchen bekommt die aus Was- 
ser krystallisirte Brenzäpfelsäure die Formel 

=C,H,O,+H,0. 
Bei der Sättigung verliert sie 1 Atom Wasser. 

Das brenzäpfelsaure Bleioxyd enthält 3 Atome Was- 
ser, welche es in der Wärme verliert, wo es dann auf 
die allgemeine Formel für die brenzäpfelsauren Salze 
=RO-+C,H, 0, zurückgeführt ist. . 

Die wasserhaltige Brenzäpfelsäure zerfällt bei Er- 
hitzung in Wasser und wasserfreie Brenzäpfelsäure; allein 
die vollständige Trennung dieser beiden Verbindungen 
ist sehr schwierig, und’ um sie zu bewerkstelligen mufs 
man mebre Destillationen zu Hiilfe nehmen, und die letz- 
teren Producte, die weniger wasserhaltig sind, auffangen. 
So lange Wasser in der Brenzäpfelsäure vorhanden ist, 
hinterläfst sie einen weilsen krystallinischen, sehr wenig 
flüchtigen Rückstand von Fumarsäure. Daher mufs man die 
Destillationen fortsetzen bis die Säure ganz und gar über- 
geht. Sie ist dann vollkommen wasserfrei, schmilzt bei 
etwa 57° C. und siedet gegen 176° C. 

In diesem Zustand ist sie weit zersetzbarer als ehe 
sic ihr Wasser verloren hatte, denn, wie wenig man 


> 
| 
“ 
Er 
. 
| 
7 
| 
A 
- 
+ = 


lassen, aus denen die Isomerie entspringt. 
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auch ihren Siedpunkt tiberschreitet, so entwickelt sie Gas, 
färbt sich und wird theilweise_zerstört. Dieser Um- 
stand hat mich abgehalten die Dichtigkeit ihres Dampfs 
zu bestimmen. 

I. 0,782 wasserfr. Säure =0,153 Wasser u. 1,377 Koblens. 
II. 0,462 dito =0,090 Wasser und 0,815 Kohlensäure. 

Hieraus folgt eine gleiche Zusammensetzung wie die 
der Brenzäpfelsäure in den Salzen, d. bh. C,H,O,. 

Ehe ich wufste, dafs die Brenzäpfelsäure ihr Was- 
ser durch Erwärmung verliert, was ich erst ganz spät 
erkannte, machte’ ich viele Analysen, ohne ein constan- 
tes Resultat erhalten zu können, weil ich mit einer Säure 
arbeitete, die mehr oder weniger lang im Schmelzen er- 
halten worden war, wobei sich dann Fumarsäure und 
veränderliche Gemenge von Brenzäpfelsäure und Wasser 
bildeten. Zuletzt gaben diese veränderlichen Resultate 
Anlafs, dafs ich zugleich diese Umwandlung und diese 
Entwässerung gewahr wurde. 

Aehnliche Erscheinungen werden sich ohne Zweifel 
auch bei anderen Pflanzensäuren einstellen. Sie machen 
in der Bestimmung des Schmelz- und Siedepunktes or- 
ganischer Substanzen die sorgfältigste Achtsamkeit nöthig; 
denn von allen Agentien scheint die Wärme am meisten 
geeignet, die Molecüle zu den Anordnungen Zu veran- 
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Die Fumarsäure unterscheidet sich von der Brenz- 
äpfelsäure durch viele Eigenschaften, von denen schon 
Hr. Lassaigne die hauptsächlichsten angegeben hat. Sie 
erfordert zu ihrer Lösung fast zweihundert Theile Was- 
ser, während die andere (die Brenzäpfelsäure). nur un- 
gefähr ein dem ihrigen gleiches Gewicht von dieser Flüs- 
sigkeit bedarf. Sie schmeckt frisch sauer, und krystalli- 
sirt in grofsen zarten Prismen, deren Form schwierig zu 
bestimmen ist, da sie gestreift sind. Sie scheinen bald 


\ 
x 
: 


62 
Rhomboéder, bald Hexaéder zu seyn. Erhitzt, schmel- 
zen sie nur mit der ‚gröfsten Schwierigkeit und verflüch- 
tigen sich nur in einer Temperatur über 200° C. Da- 
bei entwässert sich eine geringe Menge und giebt was- 
serfreie. Brenzäpfelsäure. 

Kalk-, Baryt- und Strontianwasser fällen die Fu- 
marsäure nicht. In kalter Lösung von essigsaurem Blei- 
oxyd bildet sie einen Niederschlag, der nicht krystalli- 
sirt wie das brenzäpfelsaure Blei. In der Wärme löst 
sich der Niederschlag in dem Maafse als er sich bildet, 
und beim Erkalten setzt er sich in Krystallen von schwer 
zu bestimmender Form ab. 

Von allen Kennzeichen der Fumarsäure ist aber das 
beste dasjenige, welches sie mit dem salpetersauren Sil- 
ber darbietet. Ein Theil dieser Säure, in 200000 Thei- 
len Wasser gelöst, bildet mit salpetersaurem Silber einen 
sehr sichtbaren weifsen Niederschlag, welcher sich in ei- 
nem Ueberschufs von Salpetersäure wieder löst. Diese 
schon ungeheure Unlöslichkeit wird noch gröfser, wenn 
man, statt der freien Fumarsäure, die an Basen gebun- 
dene, anwendet. Sie ist dann so grofs, dafs Chlorwas- 
serstoffsäure in der abfiltrirten Flüssigkeit nicht mehr die 
leichteste Wolke erzeugt, wiewohl doch das Chlorsilber 
von allen Salzen vielleicht das unlöslichste ist. Ich 
zweifle nicht, dafs man diese Eigenschaft mit Vortheil 
bei Analysen wird gebrauchen können. 

Auch das Kupfer- und Eisensalz sind sehr wenig lös- 
lich. Ersteres ist schön grün, letzteres gemsfarben und 
sieht wie bernsteinsaures Eisenoxyd aus. 

Das fumarsaure Kali krystallisirt in strahligen pris- 
matischen Blättchen, und ist, wie das Natron- und Am- 
moniaksalz, sehr löslich. 

Das fumarsaure Bleioxyd hat genau die Zusammen- 
setzung und den Krystallwassergehalt des brenzäpfelsau- 
ren Bleis. Wie dieses verliert es sein Wasser leicht, 
und entspricht der Formel —=PbO-+-(C, H, O,-+4+-3H, O). 
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Schwefelwasserstoff scheidet die Fumarsäure daraus ab, 
und diese, obwohl aus Wasser krystallisirt, enthält da- 
von keine gröfsere Menge als wenn sie durch Sublima- 
tion erhalten worden ist, d. h. sie enthält niemals mehr im 
als ein Atom, welches sie bei der Sättigung verliert. 

Die Analyse der Fumarsäure führte zu folgenden 
Resultaten: 

I. 0,558 der aus Wasser krystallisirten und bei 120° 
C. getrockneten Säure, die aber dabei nichts verloren 
hatten, gaben 0,182 Wasser und 0,846 Kohlensäure. 

II. 0,365 durch Sublimation krystallisirter Säure ga- 
ben 0,117 Wasser und 0,532 Kohlensäure. 
Darnach ist ihre Zusammensetzung in Hunderteln: 


Koblenstoff 41,92 42,64 
Wasserstoff 3,62 3,76 4 
Sauerstoff 54,46 5360. ¥ 


also ganz dieselbe wie die der wasserhaltigen Brenzäpfel- 
säure. 
I. 0,791 fumarsaures Bleioxyd bei 140° C. getrock- 
net, gaben 0,545 Bleioxyd, woraus 1 At. Säure =620,4. 
If. 1,000 Salz gaben 0,691 Oxyd, woraus 1 Atom Sa 
Säure —623. 4 
1,370 desselben Salzes verminderten sich bei 140° C. 4 
auf 1,147. 
Andererseits gab die Analyse desselben Salzes trocken: 2: 
a) 1,136 Salz —0,353 wirklicher Säure gaben 0,074 
Wasser und 0,635 Kohlensäure. 
5) 1,398 Salz —0,434 Säure gaben 0,093 Wasser und 
0,786 Kohlensäure. 


Diefs giebt in Hunderteln: 


a. b. 
Kohlenstoff 
Sauerstoff 47,82 47,63. 
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Nach diesen Versuchen wird das fumarsaure Blei 
vorgestellt durch die Formel PPBO+(C,H,O,-+-3H,0). 
Beim Trocknen verliert es,-wie das brenzäpfelsaure Blei, 
drei Atome Wasser. 

Ich füge hier einige Analysen der Aepfelsäure und 

- ihres Bleisalzes hinzu. 

0,515 Aepfelsäure, bei 130° C. getrocknet, gaben 
0,242 Wasser und 0,820 Kohlensäure. In Hunderteln 
giebt diefs: 


Versuch. Rechnung. | 
Kohlenstoff 36,86 36,35 
Wasserstoff 4,36 . 421 Fer} | 
Sauerstoff 58,78 5944. 
Die Rechnung”geht aus der Formel €,H ,0,4H,0 
hervor. 


0,731 äpfelsaures Bleioxyd, bei 130° getrocknet, gab 
0,478 Oxyd, woraus 1 Aepfelsäure =738,0. 

1. 1,470 trocknen äpfelsauren Bleis =0,508 Säure 
gaben 0,172 Wasser und 0,760 Kohlensäure. 

I. 1,258 Salz —=0,435 Säure gaben 0,138 Wasser 
und 0,655 Kohlensäure. Diefs giebt in Hundertels; 


I. II. Rechnung. 

§  Koblenstoff 4136 4163 4184 C, 
Wasserstoff 35 3,51 341 Hy, 
Sauerstoff 54,89 54,86 54,75 O, 


x Beim Trocktien verliert das Salz 14 Proc. Wasser. 
ee Begierig zu wissen, in welchem Zustand das äpfel- 


£ saure Bleioxyd sich im Moment seiner Fällung befinde, 
#2 wenn es noch pulverförmig ist, schüttete ich essigsaures 
5 Blei in eine Auflösung voii ‘reiner Aepfelsäure, sammelte 
= und wusch schnell das Salz’ aus. Ich fand es aber eben 


so zusammengesetzt als die Krystalle, welche sich bilden, 
wenn man das Pulver in der Flüssigkeit, in der es ent- 
standen ist, liegen lafst. Dasselbe Pulver verwandelt 
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sich übrigens von selbst, ohne Dazwischenkunft von Was- 

ser, in schöne Krystalle, und die Gegenwart des Was- 

sers scheint auf die Schnelligkeit der Krystallisation gar 


nicht einzuwirken. Dasselbe gilt von dem brenzäpfelsau- 
ren Blei. 


IV. Ueber die Destillationsproducte der W ein- 


und Traubensäure; von Hrn. Pelouze. 
(Auszug aus den Ann. de chim. et de phys. T. LVI p. 297) "). 


D.. Brenzweinsäure ist weifs, ohne Geruch, aber, wie 
die Weinsäure, von einem sehr sauern Geschmack und 
sehr löslich in Wasser und Alkohol. Sie schmilzt bei 
100° C. und siedet bei etwa 188° C.; ihr Siedpunkt 
liegt aber dem Punkt, bei welchem sie anfängt sich zu 
zersetzen, sehr nahe, und daher läfst sie sich äufserst 
schwierig ohne Rückstand verflüchtigen. 

Eine concentrirte Lösung von Brenzweinsäure trübt 
Kalk-, Baryt- und Strontianwasser nicht, auch nicht sal- 
petersaures und neutrales essigsaures Bleioxyd, bewirkt 
dageen im basisch essigsauren Blei einen reichlichen, 
weifsen käseartigen Niederschlag, der im Wasser unlös- 
lich ist, sich aber in einem Ueberschufs sowohl von dem 
Bleisalz als von der Säure leicht löst. Sie fällt ferner 
nicht Kalk-, Baryt- und Quecksilbersalze, schwefelsau- 
res Eisenoxyd, Zink-, Mangan- und Kupferoxyd. 

Kali bildet mit ihr ein neutrales, sehr lösliches, zer- 
fliefsliches und schwer krystallisirendes Salz, das mit ei- 
nem Ueberschufs der Säure kein saures Salz giebt, wie 
es doch bei der Weinsäure der Fall ist. 


1) Die geringe Kenntnifs, welche wir bisher von der schon durch 
Valentin Rose entdeckten Brenzweinsäure besafsen, veranlafste 
Hrn. Pelouze zu untersuchen, in wiefern sich die VVeinsaure, 
bei der trocknen Destillation, der Gallus- und Aepfelsäure ana- 


log verhalten würde. P. 

Poggendorff’s Annal. Bd. XXXVI. : 


¥ 
4 
4 
Bi 
‘ 
a 
te 


Das brenzweinsaure Kali giebt mit salpetersaurem 
Quecksilberoxydul einen reichlichen weilsen Niederschlag, 
mit schwefelsaurem Eisenoxyd einen gemsfarbenen, in 
etwa 200 Th. Wasser löslichen, und mit schwefelsaurem 
Kupferoxyd einen grünen, der fast eben so viel Was- 
ser zur Lösung erfordert. Es trübt neutrales essigsaures 
Bleioxyd nicht augenblicklich, sondern erst nach einigen 
Minuten, oft erst nach mehren Stunden, wo sich dann ein 
weilses, flockiges, brenzweinsaures Bleioxyd absetzt. Mit 
basisch essigsaurem Bleioxyd geschieht die Fällung au- 
genblicklich. 

Die Destillation der Weinsäure giebt, wie andere 
Pflanzensäuren, sehr verschiedene Producte, und in sehr 
veränderlichen Mengen, je nach der Temperatur, bei wel- 
cher sie bewerkstelligt wird. 

Geschieht sie über freiem Feuer, so bekommt man 
brenzliche Oele, ölbildendes Gas, Wasser, Kohlensäure, 
fast krystallisirbare Essigsäure und Brenzweinsäure, aber 
in so geringer Menge und so verunreinigt mit einer Menge 
fremdartiger Producte, dafs ihre Abscheidung als höchst 
langweilig und schwierig betrachtet werden kann. Uebri- 
gens bleibt viel Kohle in der Retorte zurück. 

Zwischen 200° und 300° C. erscheinen auch noch 
dieselben Producte, allein schon in anderen Verhältnis- 
sen; man erhält weit mehr Kohlensäure und Brenzwein- 
säure, und dagegen weniger Kohle, Kohlenwasserstoff 
und brenzliche Oele. 

Zwischen 175° und 190° C. bemerkt man kaum 
Spuren von Oelen; Essigsäure, Kohlenwasserstoff und 
Kohle, obwohl unmöglich ganz zu vermeiden, erscheinen 
in sehr geringer Menge, und dagegen Kohlensäure, Was- 
ser und Brenzweinsäure in sehr reichlicher. 

Hieraus ist klar, dafs man die Brenzweinsäure in 
desto gröfserer Menge und Reinheit erhalten wird, als 
man die Destillation mehr mäfsig. So z. B. braucht 


man, wenn man die Temperatur 190° C. nicht über- 
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schritten hat, das Destillat nur abzudampfen, um die Säure 
sogleich in sehr weilsen Krystallen zu erhalten, die zu 
ihrer völligen Reinheit blofs einer Behandlung mit etwas 
Kohle bedürfen; allein die Destillation ist ungemein lang- 
weilig und erfordert aufserordentliche Sorgfalt, daher es 
denn besser ist bei einer Temperatur von 200° bis 300° 
C. zu arbeiten. 

Um die Brenzweinsäure aus dem complicirten Destil- 
lat, das sie gelöst enthält, abzuscheiden, bringt man diese 
Flüssigkeit in eine Glasretorte und destillirt so lange bis 
der Rückstand eine Syrupsconsistenz erlangt bat; dann 
wechselt man die Vorlage und destillirt bis zur Trockne. 
Die zuletzt übergegangene Flüssigkeit setzt man „einer 
starken Kälte aus oder einer freiwilligen Verdampfung 
im Vacuo. In beiden Fällen scheiden sich unregelmäfsige 
noch gelbe und brenzlich riechende Krystalle ab. Diese 
drückt man zwischen mehren Lagen Flielspapier ans, löst 
sie wiederum in Wasser und behandelt sie siedend mit 
etwas Beinschwarz. Beim Erkalten setzen sich dann farb- 
und geruchlose Krystalle von reiner Brenzweinsäure ab. 

Die Analyse dieser Säure führte zu folgenden Re- 
sultaten: 

I. 0,512 im Vacuo getrockneter Säure gaben 0,845 Koh- 
lensäure und 0,278 Wasser. 
IL. 0,471 dito gaben 0,785 Kohlens. und 0,269 Wasser. 

Hieraus folgt: 


? If. Rechnung. 
Kohlenstoff 4563 46,08 4600 C, | 
Wasserstoff 6,02 6,33 5,96 H, 
Sauerstoff 48,35 47,59 48,04 0, 


Andererseits gaben 0,792 brenzweinsaures Bleioxyd 
0,710 schwefelsaures, wonach das Atomgewicht der Brenz- 
weinsäure —=719. 

1,015 desselben Salzes =0,345 wirklicher Säure ga- 


ben 0,630 Kohlensäure und 0,165 Wasser. Aus diesen 
5 * 
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Zahlen ergiebt sich die Zusammensetzung der Säure im 
Bleisalze folgendermafsen: 


an Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 52,11 Cc, 382,200 52,80 
Wasserstoff 5,30 H, 37,438 5,11 
Sauerstoff 42,59 , 300,000 42,10 
: 100,00 719,638 100,00 
Die Brenzweinsäure bekommt also die Formel 
C,H,O,+H, 0. 


Sie enthalt 1 Atom Wasser, welches sie nur bei Verei- 
nigung mit Basen verliert. 

Weinsäure und Traubensäure stehen unter den wohl 
erwiesenen Beispielen von Isomerie oben an; die Analy- 
sen von Gay-Lussac und Berzelius lassen darüber 
keinen Zweifel. Es war daher von hohem Interesse zu 
untersuchen, wie die Wärme auf diese zwei Säuren von 
ähnlicher Zusammensetzung aber verschiedenen Eigenschaf- 
ten einwirken würde. Ich habe die Lösung dieser Aufgabe 
unternommen, und dabei gefunden, dafs sich die Wein- 
säure und Traubensäure bei der Destillation ganz gleich 
verhalten, dafs ihr Zersetzungsgrad der nämliche ist, und 
dafs sie beide eine in jeder Hinsicht identische brenzli- 
che Säure geben‘). Ich habe auf diese Untersuchung um 
so mehr Sorgfalt verwandt, als die unter sich ebenfalls 
isomeren Citronen- und Acpfelsäure brenzliche Säuren 
erzeugen, die sowohl in der Zusammensetzung als in den 
Eigenschaften ganz verschieden sind. 

Ich füge hier die Zusammensetzung und das Sätti- 
gungsvermégen der durch Destillation aus Traubensäure 
erhaltenen Brenzweinsäure hinzu; sie weichen von den 
oben gegebenen Zahlen nicht ab. 

1. 0,515 Säure gaben 0,280 Wasser und 0,86 Kohlensäure 
11.0801 - - 0,433 - - 135 - - 
1) Beftätigt durch Berzelius, Siche S.5 dieses Hefts. P. 
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1. iI. 
it Kohlenstoff 46,17 46,58 
Sauerstoff 47,81 4: 


Die Verbrennung des Bleisalzes, erhalten durch Ein- 
schüttung von neutralem essigsauren Blei in eine Lösung 
von brenztraubensaurem Kali, gab für das Atomgewicht 
der Säure die Zahl 720,2. 

1,772 desselben Salzes, enthaltend 0,603 Säure, ga- 
ben 1,143 Kohlensäure und 0,285 Wasser. Diels giebt 
für die Zusammensetzung der Brenztraubensäure folgende 
Zahlen: 


V. Ueber die Destillation des benzoesauren Kalks; 
von Eugene Peligot. 

(Ann. de chim. et de phys. T. LVI p.59. Frei übersetzt. Fi; 


Seitdem die HH. Dumas und Liebig die wahre Na- 
tur des Essiggeistes (des Products der trocknen Destilla- 
tion des essigsauren Kalks) kennen gelehrt '), ist die 
Aufmerksamkeit der Chemiker auf ähnliche Umwandlun- 
gen, die freie oder gebundene organische Säuren in hin- 
reichend erhöhter Temperatur erleiden, hingelenkt wor- 
den. So hat neuerlich Hr. Bussy gezeigt, dafs die fet- 
ten Säuren, bei Destillation mit Kalk, einerseits Kohlen- 
säure geben und andererseits neue Producte, deren Ele- 
mentarzusammensetzung von der Art ist, dafs sie die der 
1) Annal. Bd. XXIV S. 290 und Bd. XXVI S. 190. 
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ursprünglich angewandten Körper vorstellt, wenn man 
von dieser die Kohlensäure abzieht, die mit der ange- 
wandten Base verbunden in der Retorte zurückbleibt. 
Späterhin hat Hr. Pelouze ähnliche Umwandlungen bei 
der Gallus- und Pyrogallussäure beobachtet und diese 
Aufgabe unter einem allgemeinen Gesichtspunkt aufge- 
fafst; durch vergleichende Erörterung der schon bekann- 
Pi ten und der von ihm selbst entdeckten Thatsachen ist er 
zu dem Satz gelangt, dafs diese Zersetzungsweise an- 
wendbar sey auf alle organischen Säuren, die bei Ein- 
wirkung des Feuers brenzliche Körper geben. Endlich 
hat Herr Mitscherlich eine Abhandlung bekannt ge- 
2 macht, in welcher er zeigt, dafs man bei Destillation von 
einem Theil krystallisirter Benzoäsäure mit drei Theilen 
gelöschten Kalks ein Oel erhält, dessen Bestandtheile, 
hinzugefügt zu denen der Kohlensäure des Kalks, die 
Zusammensetzung der angewandten Benzoésiure vorstel- 
len. Diesem Oele, aufser welchem er bei dieser Destil- 
lation kein Product erhielt, hat er den Namen Benzin 
gegeben '). Hr. Mitscherlich hat Gemenge von Ben- 
goésiure und Kalk angewandt, in denen der Kalk in 
Ueberschufs vorhanden war; ich dagegen habe krystalli- 
sirten benzoésauren Kalk genommen, und daraus erklärt 
sich, dafs ich statt einer einzigen Substanz mehre der- 
selben habe entstehen gesehen. 

Destillirt man neutralen und krystallisirten benzoésau- 
ren Kalk, so erzeugt sich bei etwa 300° C., aufser koh- 
lensaurem Kalk, eine ölige braune Substanz von gröfse- 
rer Dichte als Wasser. Dieses Oel ist ein Gemenge meh- 
rer Substanzen, die in der Zusammensetzung und den Ei- 
genschaften wohl unterschieden sind, und sich leicht tren- 
men lassen. Dazu braucht man nur das rohe Oel im 
Wasserbade zu destilliren. 


1) Ann. Bd, XXIX S. 231 — Hr. Péligot sucht hiebei darzuthun, 
dals seine Arbeit älter sey als die des Hrn. Prof. Mitscher- 
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Zunächst geht ein klares Oel über, leichter als Was- 
ser, frisch ähnlich wie Bittermandelöl riechend, und bei 
etwa 82° C. siedend. 

Bei fortgesetzter Destillation über freiem Feuer er- 
hält man nun Wasser und dann ein zweites Oel, wel- 
ches wenigstens erst bei 250° C. siedet. Diefs Oel hält 
gewöhnlich eine weifse, starre, krystallinische Substanz 
gelöst, welche sich bei Erkaltung abscheidet. Diese 
dritte Substanz ist Naphthalin. Setzt man diefs Oel ei- 
ner Kälte von. —20° aus, so trübt es sich, nimmt das 
Ansehen einer Emulsion an, und trennt sich, bei länge- 
rem Aufenthalte in dem Kältegemisch, in zwei Schichten. 
Das oben schwimmende, als rein zu betrachtende Oel, 
bezeichne ich mit dem Namen Benzon in Analogie mit 
Aceton und Margaron '). 

Das Benzon ist das Hauptproduct der Destillation 
bevzoésaurer Salze. Wahrscheinlich würde aufser ihm 
kein anderes Product entstehen, wenn man jede Ueber- 
schreitung der zu seiner Bildung nothwendigen Tempe- 
ratur zu verhindern vermöchte, und überdiefs ein voll- 
kommen wasserfreies benzoésaures Salz destillirte. Wirk- 
lich werde ich zeigen, dafs die beiden andern von mir 
dargestellten Substanzen als entstanden aus der Zer- 
setzung dieses Benzons betrachtet werden können. 

Die Analyse dieses Oels, nach den — 
Methoden angestellt, lieferte: 


lich, wovon indefs sehr leicht das Gegentheil bi aie wer- 


den kann. P. 


1) On ist die von Hrn. Dumas vorgeschlagene Endigung der Na- 
men derjenigen Substanzen, die durch Einwirkung von Alkalien 
aus organischen Säuren entstehen, und sich betrachten lassen als 
diese Säuren weniger Kohlensäure; so ist Aceton, nach ihm, der 
gewöhnliche Essiggeist (Essigsäure — Kohlensäure —=C,H,O; 
—CO,=C;H,0 (siehe Liebig in dies. Ann. Bd. XXIV S. 291), 
Margaron ein analoger, von au. aus der Margarinsäure dar- 
gestellter Stoff. 
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I. 0,461 Substanz = 1,452 Kohlensäure und 0,233 Wasser 
If. 0,418 - 231,325 - - - 0,218 - 
Diefs giebt: 


I. ll. Rechnung. 
Kohlenstoff 87,1 876 865 C,, 


13 
Wasserstoff 5,6 5,7 5,4 H re 


Sauerstoff 73 67 


Wenn man von C,,H,,O,+CaO, welches die 
Formel für den benzoésauren Kalk ist, CO,+CaO, 
d. h. den in der Retorte gebildeten kohlensauren Kalk 
abzieht, so bleibt C,,H,,O, und diefs ist, wie man 
sieht, genau die Zusammensetzung des von mir erhalte- 
nen Benzons. 

Diese Reaction ist mit der, die der essigsaure Kalk 
darbietet, in jeder Hinsicht vergleichbar. Der Körper, 
der hier entsteht, ist der Essiggeist der Benzoésaurey 

Das Benzon ist ein etwas dickes, im Zustande der 
Reinheit farbloses, gewöhnlich aber bernsteinfarbenes Oel; 
hat einen nicht wohl bestimmbaren, etwas brenzlichen, 
aber nicht unangenehmen Geruch, und eine geringere 
Dichte als das Wasser. Es siedet erst über 250° C. 
und destillirt also später als die Benzo@säure; daraus ent- 
springt die Nothwendigkeit, zur Zersetzung der benzoé- 
sauren Salze eine hohe Temperatur anzuwenden. 

Von Salpetersäure und Kali scheint es nicht ange- 
griffen zu werden; allein von Schwefelsäure wird es, selbst 
in der Kälte, gebräunt und vollkommen zersetzt. Mit 
Chlorgas in Berührung gesetzt, giebt es, selbst bei ge- 
wöhnlichem Tageslicht, einerseits Chlorwasserstoffsäure 
und andererseits ein krystallisirtes Product, das später- 
hin untersucht werden soll. 

Was das aus dem Benzon abgeschiedene Naphthalin 
betrifft, so ist es, nachdem es zwischen Fliefspapier aus- 
gedrückt und sublimirt worden, mit dem Naphthalin aus 


Steinkohlen identisch. Es ist vollkommen ac schmilzt 
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bei 78° C., siedet bei 210° C. und krystallisirt in rhom- 
boidalen Blattchen. Auch zeigte es gleiche Zusammen- 
setzung wie das gewöhnliche Naphthalin, nämlich die: 


Gefunden. Berechnet. 


Kohlenstoff 93,75 9386 C,=3826 


Wasserstoff 6,24 6,14 H,= 25,0. sd 
Tidal 
Das Naphthalin von der Destillation des benzoésau- 
ren Kalks besitzt nicht den eigenthümlichen Geruch des 
aus dem Steinkohlentheer dargestellten, wohl aber den 
Geruch des Benzons; diefs scheint mir anzudeuten, dafs 
das Naphthalin an sich ein geruchloser Körper ist, der 
aber den Geruch der mit ihm in Berührung gekommenen 
Substanzen fest zurückhält, eben so wie die Benzoésdure 
den Geruch der Vanille oder des Pferdeharns hartnäckig 
bewahrt. 

Die dritte Substanz, welche man bei Rectification 
des rohen Products der Zersetzung sammelt, ist ein voll- 
kommen klares und farbloses, sehr dünnflüssiges Oel, das 
leichter als Wasser ist, einen frischen und aromatischen 
Geruch besitzt und bei etwa 82° C. siedet. 

Nach abermaliger Rectification wurde es mit Kupfer- 
oxyd zerlegt, und dabei wegen seiner grofsen Flüchtig- 
keit in einer kleinen Glaskugel gewogen. Die Resultate 
waren: 

I. 0,264 Substanz —=0,185 Wasser 0,885 Kohlensäure 
Il. 0,504 - 0,350 - 1,698 - B 


Ill. 0,212 0,150 - 0711 - 
Also: 


I. Il. III. Berechnet. 
Kohlenstoff 92,7 932 927 9245 C,=229,56 
Wasserstoff 7,55 H,= 18,73 


C,H, ist die Formel für einen der Koblenwasser- 
stoffe, die Hr. Faraday unter den Producten der Zer- 
setzung des Oels durch Wärme BE hat; mit die- 
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sem Koblenwasserstoff (dem Bicarburet von Faraday ) 
kommt auch das aus der Destillation der benzoésauren 
Salze herstammende in seinen Eigenschaften iiberein. 
Diefs Bicarburet, bis auf einige Grade unter Null 
erkaltet, gesteht zu einer krystallinischen, harten, sprö- 
den, sehr glänzenden Masse. 
Schwefelsäure, Chlorwasserstoffsäure und Alkalien 


scheinen ohne Wirkung auf dasselbe zu seyn; überhaupt ( 
widersteht es den gewöhnlichen zersetzenden Agentien, E 
mit Ausnahme der Salpetersäure und des Chlors. ] 
Schiittet man eine geringe Menge desselben in eine : 
mit trocknem oder feuchtem Chlorgase gefiillte Flasche, 
so tritt im Dunkeln keine bemerkenswerthe Erscheinung i 
ein, und auch im gewöhnlichen Tageslicht sieht man nur J 
einige weifse Wolken, als Anzeigen einer bald unter- ( 
‚brochenen Reaction auftreten; bringt man aber die Fla- i 
sche in Sonnenlicht, so füllt sie sich bald mit dicken ‘ 
Dämpfen, es wird viel Wärme erregt und in fünf Minu- 
ten ist alles Chlor verschwunden. Wenn das Chlor nicht 


in Ueberschufs vorhanden ist, so wird die Flasche bald 
mit durchsichtigen, zerbrechlichen, vollkommen weifsen 
Krystallen ausgekleidet, die sich durch Wasser leicht ab | 
lösen lassen. Ist dagegen das Chlor in Ueberschufs, so 
bilden sich zwar auch Krystalle, aber diese sind durchzo- 
gen mit einer andern, halbfesten, fadenziehenden, oran- 
genfarbenen Substanz, die wahrscheinlich reicher an Chlor 
ist als die oben beschriebene. Aufserdem bildet sich viel 
Chlorwasserstoffsiure. Man trennt übrigens beide Sub- 
stanzen durch heifsen Alkohol, der die zweite weit mehr 
löst als die erstere, und beim Erkalten blofs diese her- 
auskrystallisiren läfst. 

Es wurden zwei Analysen von diesen Krystallen 
gemacht, die erste mit blofs zwischen Papier getrockne- 
ten, die zweite mit zuvor geschmolzenen. 

I. 0,314 Substanz =0,075 Wasser + 0,292 Kohlensäure. 
lI. 0,427 =0,077 - 0,396 - 
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5 
Diefs giebt: 
I. II. Berechnet. 
Kohlenstoff 56 350 Bl C, 
Wasserstoff 2,6 2,06 


Diese Zusammensetzung entspricht also einer einfa- 
chen Verbindung von Chlor und dem Bicarburet, ver- 
gleichbar der holländischen Flüssigkeit, wiewohl die ver- 
bundenen und verdichteten Volume hier in einem anderen 
Verhältnisse stehen. 

Eigenschaften dieses Chlorürs sind folgende: Es ist 
in Wasser unlöslich und unveränderlich, löslich aber in 
Alkohol, besonders in warmen, auch löslich in Aether, 
der es beim Erkalten in schönen glänzenden Blättchen 
absetzt. Es schmilzt wie Oel und erstarrt, einmal ge- 
schmolzen, erst bei 50° C. Defsungeachtet läfst es sich, 
wegen seiner schlechten Wärmelefung, nur schwierig 
ganz in Wasser schmelzen. Es siedet bei 150° C. und 
destillirt obne Rückstand über; dennoch erlangt es dabei 
einen Geruch von Chlor und bittern Mandeln, was auf die 
Zersetzung eines geringen Antheils hinzudeuten scheint. 
(Vergl. Mitscherlich in dies. Ann. Bd. XXXV S. 371). 


Nach diesen Analysen schreitet Hr. Peligot nun 
zu einem Versuch, die gleichzeitige Bildung des Benzons 
(C,,H,,O), Naphthalins (C,H,) und Benzins (C, H,) 
zu erklären. Sein Raisonnement ist kurz folgendes. 

Könnte man die Zersetzung des benzoésauren Kalks 
bei einer niederen Temperatur bewirken, so würde wahr- 
scheinlich nur allein Benzon entstehen, also im Fall das 
Kalksalz wasserfreie Benzoösäure (C,,H,,O,) enthielte, 
aufser dem Benzon nur noch kohlensauren Kalk, da 

..... *) 
1) Aus dieser auf Hrn. Péligot’s Erfahrungen gestützten Formel 
ersicht man, dafs sich die wasserfreie Benzoesäure (wie sie 
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Allein die Zersetzung des benzoésauren Kalks ge- 
schieht erst bei Rothglühhitze, und es setzt sich dabei 
immer Kohle ab; durch beide Umstände geht der gebil- 
dete kohlensaure Kalk in ätzenden Kalk über, dieser 
wirkt auf das Benzon, entzieht ihm Kohlensäure und ver- 
wandelt es so in Naphthalin, übereinstimmend mit der 
Formel: 

So würde der Vorgang seyn, wenn der benzoésaure 
Kalk wasserfrei wäre. Derselbe hält aber, wie viele 
andere organische Salze sein Krystallwasser mit grofser 
Kraft zurück, und verliert es selbst im Vacuo bei 200° 
C. noch nicht vollständig. Wendet man also krystalli- 
sirten benzoésauren Kalk an (CaO+C,,H,.0O,), wie 
es bei obigen Versuchen der Fall war, so kann man an- 
nehmen, dafs zur Zeit, da die Reaction eintritt, noch ein 
Theil desselben sein Wasser besitze und mit demselben 
die Zersetzung erfahre. Die wasserhaltige Benzoésaure 
(C,,H,,O,) würde dann zunächst in Kohlensäure, die 
mit Kalk verbunden bleibt, und in wasserhaltiges Ben- 
zon (C,,H,,O-+-H, O) zerfallen, gemäfs der Formel: 


i unter andern in dem bei 100° C. getrockneten Silbersalz enthal- 
ten ist) als eine Verbindung von Benzon und Kohlensäure be- 
 trachten läfst. 

a Die wasserhaltige Benzoösäure (die krystallisirte und die in 
ta dem bei 100° C. getrockneten Bleisalz enthaltene) kann dagegen, 
wie Prof. Mitscherlich zuerst gezeigt (Ann. Bd. XXIX S. 231), 

betrachtet werden als eine Verbindung von Benzin und Kohlen- 

säure, da 

0,. 

om In Bezug auf die hier sich aufdrängende Frage, ob das eine 

tn Atom Wasser, welches die Benzoésiure im Bleisalz behält, im 

mr Silbersalz aber nicht mehr enthält, wesentlich sey für diese Säure, 
verdient eine Erfahrung bemerkt zu werden, die Berzelius in 
seinem neusten Jahresbericht (No. 15 S. 274 des Originals) mit- 

"als theilt. Es ist nämlich die, dals die Benzoésaure sowohl im Kali- 

als im Natronsalz ihr Wasser bei 100° C. vollständig verliert. P. 
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und der durch die Hitze und abgelagerte Kohle wieder 
ätzend gemachte Kalk das wasserhaltige Benzon in Ben- 
zin und Kohlensäure zerlegen, entsprechend der Formel: 

Unterstützt findet Hr. Péligot diese Vorstellung 
durch folgende von ihm beobachtete Thatsachen. 

Benzon mit Aetzkalk destillirt, giebt Naphthalin und 
koblensauren Kalk. Wasserhaltige Benzoäsäure mit ei- 
nem Ueberschufs von gelöschten Kalk destillirt, liefert 
dagegen, wie schon Mitscherlich beobachtet hat, nur 
Benzin. Je nach dem Grade der Trockenheit geben die 
benzoésauren Salze mehr Naphthalin und Benziu. So 
liefert der benzoésaure Baryt, der leichter zu trocknen 
ist als der benzoésaure Kalk, unter denselben Umstän- 
den, d. h. krystallisirt, mehr Naphthalin als letzterer. Zu 
Anfange der Destillation geht immer Benzon über und 
erst später folgt Benzin, wiewohl ersteres bei 250° C. 
und letzteres schon bei 85° C. siedet. 

Der einzige Einwand gegen seine Theorie, meint Hr. 
Peligot, sey der, dafs er das von ihm zu Hülfe ge- 
nommene wasserhaltige Benzon nicht habe isolirt darstel- 
len können; allein derselbe verschwinde, wenn man er- 
wäge, dafs dieser Körper nur eine ephemere Existenz zu 
haben brauche, ja ganz entbehrlich sey, wenn man den 
Wasserdampf einwirken lasse, der in Gegenwart von 
Benzon und Aetzkalk zur Bildung von Benzon Veran- 
lassung geben könne ?). 


1) Das Benzon ist also =4 Atomen Benzin +1 At. Kohlensäure 
—1 At. Wasser; daher wird es vom Professor Mitscherlich 
(Schrift. d. Berliner Academie von 1834) Carbobenzid genannt; 
übereinstimmend mit den von ihm entdeckten merkwürdigen ana- 
logen Verbindungen, dem Sulfobenzid, Nitrobenzid und Stick- 
stoffbenzid, Ann. Bd. XXXI S. 625 und Bd. XXXII S. 225). P. 


2) Der von Hrn. Péligot berührte Einwand ist wohl nicht der 
einzige, welcher sich gegen seine Vorstellung von dem Zersetzungs- 
procefs des benzoésauren Kalks erheben lafst, vielmehr bietet die 
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VI. Ueber die Zusammensetzung der Brenz- 
schleimsäure; von Hrn. Boussingault. 


(Ann. de chim, et de phys. T. LYIII p. 106.) 


+ 


i 


H. Houtou-Labillardiére, der sich das Verdienst 
erworben, die Eigenthünlichkeit der Brenzschleimsäure 
aufser allem Zweifel gesetzt zu haben, hat für dieselbe 
folgende Zusammenstellung gefunden: Kohlenstoff 0,521, 
Wasserstoff 0,021 und Sauerstoff 0,458. Diese Angabe 
schien mir eine Prüfung zu verdienen, und daher habe 
ich sowohl die krystallisirte als sublimirte Brenzschleim- 
säure untersucht. 

0,3695 Grm. krystallisirter Säure, in schönen perl- 
mutterartigen Lamellen und an der Luft getrocknet, gaben 
0,721 Kohlensäure und 0,130 Wasser. Daraus: 


Kohlensäure 0,540 
Wasserstoff 0,039 


IR: 
+ 


Sauerstoff 0,421 
0,342 Grm. sublimirter vollkommen weifser Säure 


mehrmalige Kohlensäurung und Entkohlensäurung des Kalks, die 
bei dieser Vorstellung nothwendig ist, mindestens einen eben so 
starken Einwurf dar. Auch könnte man fragen, aus welcher 
Verbindung sich denn die Kohle absetze, welche Hr. Péligot 
immer dem kohlensauren Kalk beigemengt gefunden hat, und was 
denn aus dieser Verbindung werde. Eine genaue Aetiologie des 
in Rede stehenden Processes kann wohl erst gegeben werden, 
nachdem bestimmt worden ist, wie viel Wasser und Kohlen- 


säure dabei entweicht, ob aufser der Kohlensäure noch andere 
Gase fortgehen, und ob die Ausscheidung der Kohle wesentlich 
sey. Möglicherweise könnten Naphthalin und Benzin durch ein 
blofses Zerfallen des Benzons in der Hitze ohne Zuthun des Kalks, 
entstehen, analog den von Hrn. Pelouze bei der Gallus-, Aepfel- 
und Weinsäure beobachteten Thatsachen; dann wäre der Procels 
sehr einfach. 
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gab 0,6685 Kohlensäure und 0,114 Wasser. Daraus 


folgt: 


Wasserstoff 0,038 
Sauerstoff 8) 


Da die Brenzschleimsäure sich erst über 135° C. 
verflüchtigt und sie gleiche Zusammensetzung wie die kry- 
stallisirte Säure hat, so ist klar, dafs diese letztere kein 
Krystallwasser enthält. 

Um die Beschaffenheit der an Basen gebundenen 
Brenzschleimsäure kennen zu lernen, untersuchte ich ihr 
Silbersalz. Es war bereitetet durch Eingiefsung von voll- 
kommen neutralem salpetersauren Silber in eine Lösung 
von brenzschleimsaurem Kalk und mehrtägiges Stehenlas- 
sen der Flüssigkeit. Es wurde dann getrocknet, erstlich 
zwischen Fliefspapier und dann durch längere Erwär- 
mung bis zu einer Temperatur von 125° C. 

0,316 dieses Silbersalzes gaben 0,155 metallischen Sil- 

bers, ferner 

I. 0,589 dito lieferten 0,589 Kohlensäure u. 0,080 Wasser 
II. 0,675 dito 0,675 - - - 0,094 
Man hat demnach: m; 

I. II. Rechnung. 4 

Kohlenstoff 688 585 587 C,,==764,1 

Wasserstoff 3,1 3,1 3,1 H, = 37,4 

Sauerstoff 381 384 382 O, =500 


1010 100,0 100,0 1301,8. 

Berechnet man das Atomgewicht der Brenzschleim- 

säure aus der Zusammensetzung ihres Silbersalzes, so fin, 

det man 1303,3. Ihr Sättigungsvermögen ist 7,59, also 

fast ein Fünftel ihres Sauerstoffgehalts. Die in den Sal- 

zen enthaltene Brenzschleimsäure ist also wesentlich ver- 
schieden von der krystallisirten oder sublimirten. 


1) Beide Zusammensetzungen entsprechen der Formel C,H,;0Os. | 
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_ Die sublimirte (oder krystallisirte) Säure entspricht 
der Formel: 
C,.H,0,=C,,H,0,+H,0 
verliert also bei der’ Verbindung mit Basen genau ein 
Atom Wasser. 

Diese sublimirte (oder krystallisirte) Säure hat ge- 
nau die Zusammensetzung, wie, nach Hrn. Dumas, die 
Brenzeitronensäure, aber ein halb so grofses Atomge- 
wicht als die letztere. Das Atomgewicht der Brenzcitro- 
nensäure ist nämlich, nach Hrn. Dumas, =C,H,O,, 


(Siehe diese Ann. Bd. XXIX S. 37:) 


VII. Versuche über die Bernsleinsäure und ei- 
nige ihrer Verbindungen; von Hrn. Felix 


D’Arcet. 
(Ann. de chim. et de phys. T. LVIII p. 282. Frei und abgekürzt.) 


Di. Kenntnifs der Bernsteinsäure, besonders ihrer Zu- 
sammensetzung, scheint noch in einige Ungewifsheit ge- 
hüllt zu seyn. Nach einer Analyse von den HH. Lie- 
big und Wöhler ') scheint die sublimirte Säure nicht 
nur ein halbes Atom Wasser zu enthalten, sondern auch 
dasselbe zu ihrer Existenz nothwendig zu bedürfen. Al- 
lein diese Zusammensetzung, durch welche sich die Bern- 
steinsäure von anderen analogen organischen Säuren zu 
- unterscheiden schien, verdiente wenigstens eine sorgfälti- 
gere Prüfung, und in dieser Absicht habe ich die gegen- 
wärtige Arbeit unternommen. 

Die gewöhnliche Bernsteinsäure verliert durch die 
Sublimation eine feste Menge Wasser, während die ein 
oder zwei Mal rasch sublimirte Säure eine unregelmäfsige 

Menge 
1) Annal. Bd. XVIII S. 163. 
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Menge abgiebt, eine desto gröfsere, je öfter sie nach 
einander destillirt worden ist, so dafs man sie durch die- 
ses Mittel wasserfrei erhalten kann. Noch rascher und 
vollständiger geschieht diefs, wenn man die gewöhnliche 
Bernsteinsäure mit einem wassergierigen Körper, z. B. 
trockner Phosphorsäure, destillirt; dabei wird ein Theil 
der Bernsteinsäure zerstört, und der andere geht voll- 


kommen rein und wasserfrei über. X 
Krystallisirte Bernsteinsäure. 


Die gewöhnliche käufliche Bernsteinsäure ist oft mit 
saurem schwefelsauren Kali, mit Kleesäure und selbst 
mit Salmiak verfälscht. Von diesen Verunreinigungen 
befreit, stellt sie weilse, glänzende und perlmutterartige 
Blättchen dar, ist löslich in Wasser, besonders in hei- 
fsem, aus welchem sie beim Erkalten sehr leicht krystal- 
lisirt, löst sich weniger in Alkohol und kaum in Aether. 
Wenn sie sehr rein ist, schmilzt sie bei 180° C,; vor 
dieser Temperatur, bei etwa 140° C., erleidet sie die 
erwähnte Zersetzung, verliert ein halbes Atom Wasser 
und liefert eine Säure, die nur ein halbes Atom Wasser 
enthält. und in schönen Nadeln krystallisirt ist. Ihr 
Siedpunkt liegt bei 235° C. 

I. 0,4 krystallis. Säure gab. 0,198 Wass. u. 0,595 Kohlens. 
1.04 - oom, 

I. Rechnung. A, 


Kohlenstoff 41,15 41,29 ai -C,..9% 
Wasserstoff 549 - 5,18 5,0 H, 
Sauerstoff 53,36 53,53 ° 53,9 O, 


Die krystallisirte Säure besteht also aus der wasser- 
freien und einem Atom Wasser =C,H,O,+H,O. 


1) Nämlich C=76,437. Hr. D’Arcet nimmt es mit Hrn. Du 


mas immer nur halb so grofs. - se 
Poggendorff’s Annal. Bd. XXXVL 6 


> 


_ Bernsteinsaures Silber, erhalten durch Eingiefsung 
von neutralem salpetersauren Silber in gleichfalls neutra- 
les und wie die Silberlösung bis 60° C. erwärmtes bern- 
steinsaures Ammoniak, und getrocknet bei 120° C. im 
Vacuo, wurde durch Glühen zersetzt. 0,816 gaben 0,529 
metallisches Silber. Darnach ist die Zusammensetzupg: 


j Gefunden. Berechnet. Atomgewicht 
Bernsteinsäure 3039 3031 6 
Silberoxyd 69,61 69,69 14516 | 

PR 100,00 100,00 2082.6. 


Das Salz besteht also aus der wasserfreien Säure 
und Silberoxyd =C,H,O,-+AgO. 


Sublimirte Säure. 


- Diese Säure, welche sich erwähntermafsen bildet, 
wenn die gewöhnliche Säure längere Zeit in einer Tem- 
peratur von 130° bis 140° C. erhalten wird, stellt voll- 
kommen weifse, zarte, seidenartige Nadeln dar. Sie 
scheint in Wasser und Alkohol weniger löslich zu seyn, 
als die gewöhnliche Säure, schmilzt bei 160° C., subli- 
mirt bei 140° C. und siedet erst bei 242° C. Sie ent- 
hält nur halb so viel Wasser als die gewöhnliche, und 
daher sieht man; so wie sie sich im Halse der Retorte 
anlegt, langsam Wasserdampf entweichen. Was am Bo- 
den der Retorte zurückbleibt, ist wasserhaltige Säure. 

I. 0,381 sublimirt. Säure gab. 0,167 Wass. u. 0,607 Koblens. 


11. 0,141 - - - 0,062 - - 0,225 - 
Darnach besteht sie aus: 
I. II. Berechnet. 
Kohlenstoff 44,08 4415 ° 445 
Wasserstoff 4,86 4,80 45 
Sauerstoff 51,06 51,05 51,0 on 


Wahrscheinlich ist es diese Säure, welche von den 
HH. Liebig und Wöhler zerlegt wurde. 
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Das Silbersalz dieser Säure, erhalten aus ihrem neu- 
tralen Ammoniaksalz durch Fällung mit Silberlösung gab: 


Gefunden. Berechnet. Atomgewicht. 
Säure 30,70 30,31 631 re 
Silberoxyd 69,30 69,69 1451. 


Es entspricht also der Formel C,H,O,-+AgO, und 


enthält mithin wasserfreie Bernsteinsäure. ee 
Woasserfreie Bernsteinsäure. 


Wird erhalten, wenn die gewöhnliche krystallisirte 
Säure ein oder zwei Mal mit trockner, durch Verbren- 
nung von Phosphor unter einer Glocke mit trockner Luft 
dargestellter Phosphorsäure destillirt. Man bringt dabei 
die Phosphorsäure rasch zu der in der Retorte befindli- 
chen Bernsteinsäure, am besten, nachdem diese zuvor 
geschmolzen ist, wodurch man die Berührungspunkte ver- 
mehrt und eine geringere Menge Säure zersetzt. Ist das 
Gemenge zu Stande gekommen, destillirt man langsam, 
wobei man dann eine krystallinische vollkommen weitse 
Masse von reiner und ganz wasserfreier Säure erhält. Sie 
schmilzt bei 145° C., siedet bei 250° C. und zieht an 
der Luft das verlorene Wasser nur sehr langsam an, we- 
nigstens innerhalb fünf bis sechs Tagen nicht merklich. 
Sie ist in Wasser weniger löslich, in Alkohol und Aether 
aber stärker löslich als die gewöhnliche Säure. 

I. 0,38 wasserfr. Säure gab. 0,148 Wass. u. 0,658 Kohlens. 


II. 0,36 - - - 0,124 - - 0,624 mest 
Daraus folgt: 
I. II. Ill. Berechnet. 
Koblenwasserstoff 47,91 4814 4796 4849 C, 
Wasserstoff 4,32 4,05 3,82 396 H, 
Sauerstoff 47,77 4781 4822 4755 O, 


Man kann auch, wie vorhin erwähnt, die Bernstein- 
säure vollkommen wasserfrei erhalten, wenn man sie oft- 
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mals, z. B. sechs Mal, fiir sich destillirt, und sie dabei 
rasch siedet und jedesmal das in die Vorlage übergegan- 
gene Wasser absorbirt; die unter III analysirte Säure 
war auf diese Weise dargestellt. 

In Wasser gelöst und daraus krystallisirf, stellt sie 
wieder die gewöhnliche wasserhaltige Säure dar. Auch 
ihr Silbersalz hat genau die Zusammensetzung 

C,H,O,+AgO, 
d. b. die des Salzes, welches aus der einen oder andern 
der beiden wasserhaltigen Säuren dargestellt worden ist. 


Bernsteinäther. 


Destillirt man 10 Th. Bernsteinsäure mit 20 Th. Al- 
kohol und 5 Th. concentrirter Chlorwasserstoffsäure, und 
cohobirt die übergegangene Flüssigkeit vier bis fünf Mal, 
so bekommt man zuletzt in der Retorte eine gelbliche 
ölige Flüssigkeit, bestehend aus Alkohol, Wasser, Bern- 
steinsäure, Chlorwasserstoffsäure und Bernsteinäther. Fügt 
man zu dieser Wasser hinzu, so scheiden sich Tröpfchen 
einer öligen Flüssigkeit aus, die bald zu Boden sinken; 
diese sind Bernsteinäther, aber unreiner. Um ihn ganz 
rein zu bekommen, mufs man ihn mebrmals mit kaltem 
Wasser waschen, dann erhitzen, bis sein Siedpunkt con- 
stant ist, und endlich über Bleioxyd abzieben, Dadurch 
erbält man eine ‚klare. farblose Flüssigkeit, die scharf und 
brennend schmeckt, dem Benzo£äther ähnlich riecht, mit 
gelber Flamme brennt, sich fettig anfühlt, bei 214° C. 
siedet und das specifische Gewicht 1,036 besitzt. Ana- 
lysirt gab er folgende Resultate: 

I, 0,301 Aether 0,231 Wasser und 0,606 Kohlensäure 
Il. 0458 - 0,335 - - 0,909 - - 
Also: 
I. IT. Berechnet. = 
Kohlenstoff 55,70 54,92 55,66 
Wasserstoff 8,51 811 7,95 Rig 
Sauerstoff 35,79 36,97 36,39 
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Der Bernsteinäther kann also, gemäfs dem von HH. 
Dumas und Boullay in ihrer Arbeit über die Aether- 


arten aufgestellten Gesetz ') als bernsteinsaurer Koblen- 

wasserstoff mit einem Atom Wasser, oder vielmehr als 

bernsteinsaurer Aether angesehen werden, denn 
C,H,O,+C,H,+H,O —C_H..0 

Behandelt man diesen Aether mit Kali, so bildet 
sich Alkobol, indem entweder der abgeschiedene Aether 
ein Atom Wasser oder der Doppelkohlenwasserstoff zwei 
Atome Wasser aufnimmt, während die Bernsteinsäure sich 
mit dem Kali verbindet. 

Durch trocknes Chlor wird der Bernsteinäther zer- 
setzt, im gewöhnlichen Tageslicht langsam, im Sonnen- 
schein aber augenblicklich; das Chlor verschwindet und 
wird durch Chlorwasserstoff ersetzt, und bald lagert sich, 
gemengt mit einer gelblichen klebrigen Masse, eine Menge 
kleiner Krystalle ab, die nichts anderes als Bernstein- 
säure sind. Die Schwierigkeit, diese Körper in hinreichen- 
der Menge zu erhalten und scharf zu trennen, hinderte 
an einer genauen Untersuchung. 

Gasförmiges Ammoniak ist ohne Einwirkung auf den 
Bernsteinäther, aber flüssiges zersetzt ihn, und nach ei- 
nigen Stunden scheidet sich eine weilse krystallinische 
Substanz ab, die viele Aebnlichkeit mit dem Oxamethane 
(Ann. Bd. XXXI S. 650) zu haben scheint. 

Die Dichte des Bernsteinätherdampfs wurde bei 
0° und 0”,76 gleich 6,22 gefunden, also fast genau halb 
so als die Formel. 


2.0.8 Vol. Koblengas ==6,75 
- Wasserstoff =0,96 
tet? 4 - Sauerstoff =4,41 
N 
1) Anoal. Ba XW S430 
u 


FT 


Läfst man trocknes Ammoniakgas auf wasserfreie 


 Bernsteinsäure einwirken, so entsteht, unter Wasserbil- 


dung und einer sehr starken Temperaturerhöhung, ein 
weilser Körper, der schmelzbarer und flüchtiger als die 
Bernsteinsäure ist, und beim Erkalten sehr leicht in re- 
Rhomben krystallisirt. Diefs ist ein Amid 
er Bernstemsiure. Es löst sich stark in Wasser, etwas 
in Alkohol und wenig in Aether; aus allen diesen Löse- 
mitteln krystallisirt es sehr leicht und in vollkommen re- 
gelmäfsigen Formen. Mit Kali behandelt, entwickelt es 
nur bei erhöhter Temperatur Ammoniak. 

I. 0,37 Grm. sublimirten Succinamids gaben 0,172 
Grm.. Wasser und 0,651 Grm. Kohlensäure. — 0,305 
Grm. gaben 37,96 (Kubikcentim.) Stickgas bei 0° und 
0,76. 

II. 0,3 Grm. desselben Succinamids gaben 0,161 Was- 
ser und 0,530 Grm. Kohlensäure. — 0,28 Grm. gaben 
33,01 (C.C.) Stickgas bei 0° und 0,76. 


Hi hat 
la 

ıeraus hat man: Br vn 

1. Berechnet. 


Kohlenstöff 4868 4888 489 C, 
Wasserstoff 5,16 5,95 50 


Stickstoff 15.76 14,82 14,0 
Sauerstoff 3040 3035 321 0, 


Das Ammoniak verliert also bei Bildung dieses Amids 
zwei Atome Wasserstoff, die sich mit einem Atome Sauer- 
stoff der Bernsteinsäure zu dem Wasser verbinden, wel- 
ches man in Dampfgestalt entweichen sieht ' ). 
Krystallisirtes Succinamid erhält man in schönen 
rhomboédrischen Krystallen, wenn man das sublimirte in 
Wasser löst und die Lösung freiwillig abdampfen läfst. 
Diese Krystalle, zwischen Papier getrocknet, gaben bei 
der Analyse folgende Resultate: 
1) Das Succinamid wäre also NH;+-C,H,03;—H, 0. Be: 
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87 
I. 0,3 Grm. Substanz gaben 0,157 Grm. Wasser und 
0,451 Kohlensäure. — 0,27 Grm. Substanz gaben 27,4 
Stickgas bei 0° und 0,76. 
IL. 0,27 Grm. Substanz gaben 0,153 Grm. Wasser 
und 0,426 Grm. Kohlensäure. — 0,302 Grm. Substanz 
gaben 30,06 Stickgas bei 0° und 0,76. ‘ee: 


Daraus hat man: a 


Kohlenstoff 41,59 43,65 41,5 | DREI 
Wasserstoff 5,80 6,29 5,8 
Stickgas 12,84 12,63 11,9 N 
Sauerstoff 39,77 37,43 40,8 O, 


Das wasserfreie Succinamid nimmt also beim Kry- 
stallisiren aus Wasser ein Atom dieser Flüssigkeit auf, und 
kann mithin betrachtet werden. als wasserfreies saures 
bernsteinsaures Ammoniak =NH,-+-C,H,O;,. 


Destillation des bernsteinsauren Kalks. 
___ Erhitzt man recht trocknen bernsteinsauren Kalk oder 
ein inniges Gemenge von Bernsteinsäure und Kalk, in 
dem Verhältnifs wo es das neutrale Salz constituiren 
würde, so bekommt man bei der Destillation ein dunkel- 
braunes sehr empyreumatisch riechendes Oel, und wenn 
man dieses mehrmals bei 120° C. rectificirt, erhält man 
in der Vorlage eine farblose, sehr dünnflüssige Flüssig- 
keit, die den unangenehmen Geruch des rohen Destillats 
gröfstentheils verloren hat. Die Menge dieses Körpers, 
den ich Succinon nenne, ist sehr gering; von 500 Th. 
bernsteinsauren Kalks erhält man nur 1 Th. vollkommen 
reinen und farblosen Succinons. 
I. 0,376 Succinon gab. 0,277 Wasser u. 1,084 Koblens. 


Il. 0,192 @ 0,165 0,558 
Daraus bat man: 


| 
| 
k 


I, I. Berechnet. 


Kohlenstoff 7931 8A 800 


Wes Wasserstoff 8,27 9,53 9,9 Hj. 
me u Sauerstoff 12,42 10,06 10,1 O, 


bi Ungeachtet aller Bemühungen gelang es nicht, aus 

dem Succinon irgend einen anderen Körper abzuscheiden, 

allein dennoch scheint seine Zusammensetzung darauf hin- 

zudeuten, dafs es ein Gemenge sey; auch verdient die 
Formel kein grofses Zutrauen. 

Fügt man 11 Atome Kohlensäure zur obigen For- 
mel fiir das Succinon, so bekommt man die Zusammen- 
setzung der wasserfreien Bernsteinsäure 

ein Resultat, welches kein anderes Interesse hat, als dafs 
es die Möglichkeit der Bildung des Succinons durch be- 
kannte Reactionen darthut. Um die Anwendbarkeit die- 
ser Formel einzusehen, mufs gesagt werden, dafs durch 
Zersetzung des gröfsten Theils der Säure viel Kalk frei 


VIL. Ueber den Holzgeist und die verschiede- 
men Gtherartigen Verbindungen desselben; von 
HH. J. Dumas und E. Peligot. 

(Ann. de chim. et de phys. T. LVIIl p.5. Frei und abgekürzt.) 


Die zahlreichen und merkwiirdigen Producte der De- 
stillation des Holzes sind in neuerer Zeit von mehren 
Chemikern sorgfaltig untersucht worden; dennoch wollen 
wir die Aufmerksamkeit nochmals auf eine dieser Sub- 
stanzen hinlenken, nämlich auf den Holzäther oder Holz- 
geist, da wir an diesem alle Eigenschaften eines wahren 
Alkohols, der mit dem gewöhnlichen isomer ist, aufge- 
funden haben. 
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Der Holzgeist findet sich in der wälsrigen Flüssig- 
keit von der Destillation des Holzes aufgelöst. Um ihn 
daraus abzuscheiden, destillirt man von dieser durch Ab- 
giefsen vom Theere möglichst befreiten Flüssigkeit ein 
Zehntel ab, und rectificirt das zuerst Uebergegangene mehr- 
mals, ganz wie es beim Branntwein geschiebt. Um die 
Rectificationen zu beschleunigen, kann man etwas Aelz- 
kalk iu die Blase thun. Das rohe Product, ‚wie man es 
in den Holzessigfabriken bekommen kann, enthält flüch- 
tiges Oel, essigsaures Ammoniak und eine sehr leicht an 
der Luft braun werdende Substanz. Alle diese Substan- 
zen verschwinden aber bei zweckmäfsigen Rectificationen 
über Aetzkalk, ohne dafs dabei der Holzgeist zersetzt 
wird. Man erstaunt dabei über die grofse Menge von 
Ammoniak, welche sich beim Zusatz des Kalkes ent- 
wickelt. 

Der Holzgeist ist rein, wenn er sich nicht mehr färbt 
an der Luft, sich mit Wasser in allen Verhältnissen ohne 
Trübung mischt, in salpetersaurem Quecksilberoxydul kei- 
nen schwarzen Niederschlag bewirkt, und ohne Wirkung 
auf die Reagenzpapiere ist. Dann kann er nur noch 
Wasser enthalten, von welchem er mittelst Aetzkalks be- 
freit werden kann, und zwar, wegen seines niedrigen 
Siedpunkts, schon im Wasserbade. 

Um diese allgemeinen Angaben zu vervollständigen, 
wollen wir die Darstellung einer Portion Holzgeist be- 
schreiben, welche uns Hr. Lemire erlaubt hat in seiner 
Fabrik zu Choisy-le-Roi auszuführen. 

Von 400 Litern wohl abgegossener roher Säure wur- 
den ungefähr 30 Liter über freiem Feuer abgezogen. Die 
Flüssigkeit war sehr sauer, gelblich, etwas trübe, aber 
ohne freies Oel, und zeigte 0° am Aräometer. Nach 
Vermischung mit gelöschtem Kalk, wobei viel Ammoniak 
entwich, wurde sie im Wasserbade destillirt und das er- 
haltene Destillat noch einmal so behandelt. Nun siedete 
die Flüssigkeit bei 90° C. und brannte wie schwacher 
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Alkohol; nach einigen Tagen liefs sie einen rethbraunen 
Staub fallen, der abgesondert wurde. Da die Flüssigkeit 
viel freies Ammoniak enthielt, wurde sie mit Schwefel- 
säure gesättigt, wobei sich sogleich Theer absetzte; dann 
wurde sie abermals im Wasserbade. abgezogen und die 
beiden ersten Liter, jedes für sich, aufgefangen. Das er- 
ste Destillat siedete bei 70° C., das zweite bei 80° C., 
beide waren durch Wasser getriibt. Zwei Rectificatio-. 
nen über ein gleiches Gewicht gepiilverten Aetzkalks lie- 
ferten dann den Holzgeist rein. 

Nach dieser Erfahrung glauben wir, dafs die wäls- 
rigen Producte der Destillation des Holzes ungefähr ein 
Procent Holzgeist enthalten, denn bei einem Versuch, 
bei welchem viele Verlüste stattfanden, bekamen wir ein 
halbes Procent. Der wahre Gehalt kann indefs nur auf 
ähnlichem -Wege ermittelt werden, wie man den Wein 
auf seinem Alkoholgehalt zu prüfen pflegt, und ohne Zwei- 
fel ist derselbe nach den Umständen bei der Destillation 
verschieden. Offenbar würde der Destillationsapparat des 
Hrn. Cellier-Blumenthal mit Vortheil zur Rectifica- 
tion des Holzgeistes angewandt werden können, und die 
verschiedenen, so eben beschriebenen Verfahrungsarten 
überflüssig machen. In Ermanglung eines solchen Appa- 
rats kann man 'sich indefs immer nach der obigen oder 
einer ähnlichen Methode mit einer gewöhnlichen Destil- 
lirblase einen reinen Holzgeist verschaffen. Die Zeit wird 
lehren, ob der Holzgeist in Frankreich noch zu einem 
Handelsartikel werde, und ob es der Mühe lohne, zu 
seiner Rectification, wie zu der Destillation des Weins, 
besondere Apparate anzuschaffen ' ). 

Durch wohl überlegte Verfahrunsarten ist es einem 
unserer geschicktesten Fabrikanten, dem Hrn. Mollerat, 
gelungen, den Holzgeist rein und fast wasserfrei darzu- 


1) In England ist der Holzgeist bereits ein Handelsartikel; er wird 
dort, wo der Alkohol fast zehn Mal so hoch im Preise steht, wie 
bei uns, als Brennmaterial benutzt. P. 
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stellen. Seiner Gefälligkeit verdanke ich das Material 
zu unseren Untersuchungen, die wir, wegen ihrer gro- 
fsen Ausdehnung, in mehre Abhandlungen bringen wer- 
den; die gegenwärtige beabsichtigt, die den wohlbekann- 
ten Verbindungen des gewöhnlichen Alkohols ähnlichen 
Körper kennen zu lehren, und so die wahre Theorie 
des Holzgeistes festzustellen. 


Wir geben den Namen Methylen (us$v Wein und 
van Holz) einem Radical, welches man nothwendig an- 
nehmen mufs, wenn man die folgenden Verbindungen 
auf eine gemeinschaftliche Theorie zurückführen will. 
Diefs Radical ist ein Kohlenwasserstoff von nachstehen- 
der Zusammensetzung: 


7 2 At. Kohle 153,05 oder $5,95.... ') 
4 - Wasserstoff 25,00 - 14,05 
ia 1 - Methylen 178,06 100,00. ie | 


Das Methylen, das ölbildende Gas und das Fara- 
day’sche Hydrogencarburet sind also drei isomere Kör- 
per, von denen jeder doppelt so viel Atome enthält als 
der nächstfolgende; der erste ist C5H, der zweite CH, 
und der dritte C,H, (?). 


1) Nach Hrn. Dumas, der das Kohlenstoffatom bekanntlich halb 
so grofs annimmt als Hr. Berzelius, ist das Methylen eine 
Verbindung von gleichen Atomen oder Volumen seiner Bestand- 

_ theile. WVir haben indefs, wie durchweg in den Annalen, mit 

x  Berzelius, C=76,52 angenommen und darnach alle Resultate 
abgeändert, damit diese Untersuchung directer vergleichbar sey 
mit dénen anderer Chemiker. 


2) D. h. so viel Atome oder Volume Kohlenstoff und Wasserstoff 

sind respective in Einem Volum der genannten drei Verbindun- 

j Re enthalten. Dem gemäfs verhält sich die Dichtigkeit des Me- 

e Te thylens, des ölbildenden Gases und des Faraday’schen Hydro- 
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Es ist uns nicht gelungen das Methylen aus seinen 
Verbindungen abzuscheiden, wiewohl wir über die Zer- 
setzung des Chlorwasserstoff-Methylens durch Feuer ei- 
nige Versuche angestellt haben. Leicht ersichtlich ist in- 
defs, dafs mehre Chemiker, welche die bei der Zer- 
setzung organischer Substanzen gebildeten Gase unter- 
suchten, dasselbe wahrgenommen haben. 


Methylen-Bihydrat oder Holzgeist. 


Rein ist der Holzgeist eine sehr diinnfliissige und 
farblose Flüssigkeit von eigenthümlichem, zugleich alko- 
holischem und aromatischem, dem Essigäther ähnlichem 
Geruch. Er brennt mit einer Flamme, ganz der des Al- 
kohols ähnlich. 

Er hat bei 20° C. die Dichte 0,798, siedet unter 
0",761 Druck bei 66°,5 C., und sein Dampf besitzt bei 
14° C. die Spannkraft 0”,083. 

Beinahe rein, ist er sehr schwierig zu destilliren, 
selbst im Wasserbade, weil er fortwährend aufstöfst, so- 
wohl wenn er für sich, als auch wenn er mit Aetzkalk 
gemengt in der Retorte ist. Wepn der Holzgeist sich 
also der Reinheit nähert, sind die Rectificationen fast un- 
ausführbar, sobald man nicht 20 bis 30 Grammen Queck- 
silber in die Retorte ihut; dadurch wird die Wärme re- 
gelmäfsig vertheilt, das Aufstofsen vermieden, das Sieden 
gleichförmig und die Destillation leicht. 

Die Dichte des Dampfs wurde sorgfältig im Was- 
serbade bestimmt, und zwar —1,12 gefunden, nach fol- 
genden Resultaten: 

Gewichtsüberschufs des luftleeren Ballons über den 
dampfvollen =0#,069. — Rauminhalt des Ballons —=484 
C.C. — Luftrückstand =0. — Temperatur der Luft 


gencarburets respective wie 1, 2, 4. Die Dichtigkeit des erste 
ren ist nämlich 0,4902, die des zweiten 0,9804 und die des drit- 
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=21° C. — Temp. des Dampfs =100° C. — Baro- 
meter —0",76. 
Gewicht eines Liters Dampf 15456 
Dichte des Dampfs =1,120. 
Die Zusammensetzung des Holzgeistes wurde nach 
den bekannten Methoden ermittelt, zunächst bei einem 
für rein gehaltenen Product, dessen spec. Gewicht 0,798 
war. Zur gröfseren Sicherheit wurde die Analyse mit 
einem Holzgeist wiederholt, der über frisch geglühten 
Aetzkalk rectificirt und darauf nochmals mit Quecksilber 
in der Retorte destillirt worden war, wobei ein Ther- 
mometer von Anfang bis zu Ende, ohne alle Schwan- 
kungen, 66°,5 C. zeigte. Die Resultate der Analysen 
waren: 
I. 0,43 Holzgeist gab. 0,487 Wasser u. 0,587 Kohlensäure 
II. 0527 - - 0,585 - - 0719 - - 
Daraus hat man: 
I. II. Berechnet. 
Kohlenstoff ° 37,7 37,7 37,97 C,=153,05 
Wasserstoff 12,5 123 | 12,40 H,= 50,00 


Sauerstoff 49,8 50,0 49,63 O, =200,00 
1000 100,0 100,00 403,05 


Mit dieser Formel stimmt die Dichtigkeit des Dam- 
pfes überein. Denn; 


Vol. Kohlendampf 1,6864 


RR «2 - Sauerstoff 2,2052 

- 
4,4420—=4x 1,1105. 
Jedes Volum des Holzgeistdampfes enthält also 0,5 
Vol. Kohlendampf, 2 Vol. Wasserstoff- und 0,5 Vol. 
Sauerstoffgas. Und sieht man den Holzgeist. als ein Bi- 
hydrat des Methylens an, so sind in Einem Volum sei- 
nes Dampfs enthalten 1 Vol. Wasserdampf und 1 Vol. 
verdichtet zu einem Volum, oder: 


: 
7 
| 
| 
is 
| | 
| 4 
4 
4 
| 
4 
x 


1 At. Methylen 178,05 44,17 


- Wasser 250 


Der Holzgeist hält sich an der Luft, z. B. in einer 
schlecht verpfropften Flasche unverändert; allein wenn 
man ihn in Dampfgestalt mit Luft und Platinschwarz in 
Berührung bringt, so erzeugt er unter starker Erhitzung 
Atmeisensäure, während der Alkohol unter gleichen Um- 
ständen Essigsäure giebt. 

Um diesen Versuch mit Leichtigkeit zu machen, bringe 
man auf einen grofsen, mit destillirtem Wasser übergos- 
senen Teller 15 bis 20 Grammen Platinschwarz, in meh- 
rere Schilchen vertheilt, stelle daneben ein Setzglas mit 
Holzgeist und überdecke das Ganze mit einer oben offe- 
nen Glocke. In dem Maafse wie sich Dampf aus dem 
Holzgeist erhebt. und, mit Luft gemengt, an das Platin- 
schwarz tritt, sieht man an den Wänden der Glocke eine 
Flüssigkeit sich verdichten und auf den Teller herab- 
rieseln, woselbst das Wasser eine saure Reaction be- 
kommt. Der Holzgeist widersteht dieser Oxydation weit 
stärker als der Alkohol; erneut man ihn indefs nach Er- 
fordernifs, so wird das Wasser in einigen Tagen so 
sauer, dafs man darin leicht die Gegenwart der Amei- 
sensäure nachweisen kann. 

Bekanntlich verwandelt sich der Alkohol unter diesen 
Umständen in Essigsäure, indem sich, auf Kosten seines 
Wasserstoffs und einer diesem entsprechenden Menge ab- 
sorbirten Sauerstoffs, Wasser bildet. Eben so verhält es 
sich mit dem Holzgeist. Er verliert allen seinen Was- 
serstoff '), und nimmt dafür so viel Sauerstoff auf, dafs 
das Metbylen- Bihydrat in wasserhaltige Ameisensäure ver- 
wandelt wird, entsprechend der Formel: 

C,H, ‚,H,0,+0,=C.H,0, , H,O+H,0,. 

Der Holzgeist verliert mithin 4 Volume Wasser und 


1) D. h. alle den WVasserstoff, der im Hydratwasser des Methy- 
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gewinnt 2 Vol. Sauerstoff, übereinstimmend mit der neuer- 
lich durch Einen von uns aufgestellten Substitutionstheo- 
e'). 

Wenn man den Holzgeist, statt-ihn der langsamen 
Wirkung von Luft und Platinschwarz auszusetzen, tro- 
pfenweise auf letzteres schiittet, so wird dieses sogleich 
glühend, wie mit Alkohol. In diesem Fall verbrennt der 
Holzgeist und erzeugt viel Kohlensäure. Das Platin- 
schwarz wirkt hier nur als entzündender Körper, denn 
die Producte scheinen ganz dieselben zu seyn, welche 
der Holzgeist giebt, wenn man ihn durch irgend ein Mit- 
tel an der Luft entzündet ?). 

Chlor wirkt auf den Holzgeist weniger lebhaft wie 
auf den Alkohol. Schüttet man z. B. Holzgeist in eine 
Flasche mit trocknem Chlor, so entwickelt sich gar keine 
oder wenige Wärme, und die Einwirkung geht selbst im 
Sonnenlicht nur langsam vor sich. Dasselbe ist der Fall, 
wenn man Chlor im Schatten unter Erwärmung auf Holz- 
geist wirken Jafst. Man mufs ihn mehrmals in einem 
Strom von Chlor destilliren, ehe die Bildung von Chlor- 
wasserstoffsäure aufhört. 

Aus der Einwirkung des Chlors entspringen zwei an 
Flüchtigkeit sehr verschiedene Flüssigkeiten. Die minder 
flüchtige verbindet sich mit Ammoniak zu einem krystal- 
lisirbaren Körper. Beide Flüssigkeiten, die viel Chlor 


lens enthalten ist. Verständlicher sind die obigen Reactionen 
vielleicht folgendergestalt: 


Alkohol. Essigsäurehydrat. 

C,H,-+-H,0,— H,+0,=C,H,0,-+H,0 

Holzgeist. Ameisensäurehydrat. 
Pr 
1) Annal. Bd. XXXI S. 667. ge 


2) Schwefeläther giebt unter denselben Umständen bekanntlich Lam-_ 
pensäure, d. h. ein Gemenge von Essig- und Ameisensäure. S. 


Connell, in dies. Ann. Bd. XXXI S, 178. 
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enthalten, haben wir zerlegt, doch der Wunsch, sie mit 
den entsprechenden und noch nicht analysirten Verbin- 
dungen des Alkohols zu vergleichen, hat uns bestimmt, 
ihre Beschreibung der späteren Abhandlung vorzubehalten. 
Die Analogie zwischen dem Holzgeist und dem Al- 
kohot hat uns veranlafst die Wirkung des Chlorkalks 
auf ersteren Körper zu untersuchen; sie ist sehr scharf 
und erzeugt nur das durch einen von uns neuerlich un- 
tersuchte Product‘). Destillirt man nämlich Chlorkalk 
mit Holzgeist, so bekommt man gewöhnliches Chloroform. 
Der Versuch ist eben so leicht als mit Alkohol oder 
Aceton. Man löst ein Pfund guten Chlorkalk in Was- 
ser, giefst die Flüssigkeit sorgfältig ab und schüttet sie 
nebst einer Unze Holzgeist in eine Retorte. Nach Er- 
hitzung erhält man in der Vorlage eine ölige Flüssigkeit, 
die unreines Chloroform ist. Dieses trennt man vom 
darüber schwimmenden Wasser, schüttelt es darauf ei- 
nige Zeit mit concentrirter Schwefelsäure und rectificirt 
es alsdann über fein gepülverten Aetzbaryt. 

So bereitet gab das Chloroform des Holzgeistes bei 
der Analyse dieselben Resultate wie das Chloroform des 
Alkohols oder Acetons (Essiggeistes). 0,531 desselben 
gaben nämlich 0,046 Wasser und 0,194 Kohlensäure, 
d. h. in 100: pat Salty 


Koblenstoff 10,1 
Wasserstoff 0,9 H, 
aa Chlor 89,0 Cl, 


‘was mit der durch Einen von uns neuerlich bekannt ge- 
machten Analyse des Chloroforms übereinstimmt. 
Die Säuren üben auf den Holzgeist eine ganz eigen- 
thümliche Wirkung aus; wir wollen sie weiterhin näher 
betrachten, und hier nur bemerken, dafs die oxydiren- 
den Säuren, wie die Salpetersäure, auf den Holzgeist 
im Vergleich mit dem Alkohol nur schwach einwirken. 
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Ein Gemenge von käuflicher Salpetersäure und Holzgeist 
kann man destilliren, ohne dafs eher als höchstens zu 
Ende der Destillation eine Wirkung eintritt. Concentrirte 
Salpetersäure wirkt aber in der Wärme ziemlich lebhaft auf 
ibn; es bilden sich salpetrige Dämpfe in grofser Menge, 
Ameisensäure und zuweilen salpetersaures Methylen. 

Kali und Natron lösen sich in Holzgeist, und die 

. Lösungen färben sich an der Luft, und verhalten sich 
wie die analogen Lösungen mit Alkohol. 

Wasserfreier Baryt wirkt eigenthümlich auf den Holz- 
geist. Wenn dieser sehr rein ist, erhitzt er sich mit dem 
Baryt, löst ihn und verbindet sich mit ihm. Um diese 
Verbindung rein zu erhalten, mufs man gepülverten Baryt 
zu absolutem Holzgeist thun, die Lösung filtriren und im 
Vacuo abdampfen. Es bleibt dann ein krystallinisches 
Product, bestehend aus: 


Beobachtet. Berechnet. re, 
Baryt 70,5 70,4 1 At. =957 
Holzgeist 29,5 29,6 1 At. =403. 


_ Destillirtt man diese Verbindung, so giebt sie erst, 
ohne’ihr Ansehen zu ändern, eine dem Holzgeist analoge 
Flüssigkeit, dann, nachdem sie geschmolzen ist, ein öli- 
ges Product, das sich etwas schwärzt. Kohlensaurer Ba- 
ryt bleibt zurück. 

Sattigt man Holzgeist in der Wärme mit wasserfreiem 
Baryt, so scheidet die Verbindung sich beim Erkalten in 
seidenartigen Nadeln ab, die an, der Luft sehr schnell 
braun werden. : 

Setzt man Schwefelkohlenstoff zu einer Lösung von 
Kali in Holzgeist, so bildet sich ein Product ähnlich dem, 
welches Hr. Zeise unter dem Namen xanthogensaures 
Kali beschrieben hat; da indefs dieses Salz noch wenig 
bekannt ist, so haben wir die Untersuchung des obigen 
Products auf spätere Zeit verschoben ' ). ’ 

1) Hrn. Zeise’s ausführliche Untersuchung über die Xanthogen- 
Poggendorff’s Annal. Bd. XXXVI. 7 2 
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Der Holzgeist wirkt als Lösemittel auf die Salze fast 
wie Alkohol. Er’ fällt die schwefelsauren Salze aus ihren 
wifsrigen Lösungen und löst das Chlorcalcium reichlich, 
mit ihm eine krystallisirbare Verbindung eingehend. 

Wendet man Holzgeist statt des Alkohols zur Dar- 
stellung von knallsaurem Silber an, so bekommt man ei- 
nen weilsen Niederschlag, der eine nähere Untersuchung 
verdient, und der sich ohne irgend eine lebhafte Reaction 
erzeugt. 

Der Holzgeist löst die Harze vollkommen, und da 
er flüchtiger ist als der Alkohol, so kann er sehr gut 
zur Bereitung von Firnissen angewandt werden. Kör- 
per, die ein sehr wasserstoffreiches Lösemittel erfordern, 
löst er weniger als der Alkohol, dagegen löst er die sauer- 
stoffreichen Körper leichter. Sicher kann der Holzgeist 
mit Vortheil zur Analyse organischer Körper angewandt 
werden. 

Einfaches Methylenhydrat. 

Destillirt man 1 Th. Holzgeist mit 4 Th. concentrir- 
ter Schwefelsäure, so erhält man Erscheinungen, ganz 
ähnlich denen bei der Destillation eines Gemenges von 
Alkohol und concentrirter Schwefelsäure. Das Gemenge 
wird etwas braun und zuletzt schwarz, ohne sich aber 
so leicht aufzublähen wie das mit Alkohol. Von Anfang 
bis zu Ende entwickelt sich viel Gas, worin Kohlensäure 
und schweflige Säure leicht zu entdecken sind. Um diese 
Säure abzuscheiden mufs man das Gas 24 Stunden lang 
mit Aetzkalistücken stehen lassen. Es bleibt dann ein Gas 
zurück, das nicht sauer ist, sich ganz in Wasser löst, ei- 
nen ätherartigen Geruch besitzt und mit einer Flamme 
ähnlich der des Alkohols verbrennt. Diefs Gas, welches 
wir Methylenhydrat nennen wollen, verhält sich zum 
Holzgeist wie der gewöhnliche Aether zum Alkohol, d.h. 

säure (Annal. Bd. XXXV S.487) konnte Hrn. Dumas noch 
micht bekannt seyn. P. 
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es ist Methylenhydrat, welches die Hälfte seines Was- 
sers verloren hat, gleich wie der Alkohol weniger die 
Hälfte seines Wassers Aether bildet. 

Die Analyse dieses Gases wurde im Quecksilber- 
Eudiometer bewerkstelligt. Aus jedem Volum verbrann- 
ten Gases entstanden zwei Volume Kohlensäure und zu- 
gleich verschwanden drei Volume Sauerstoffgas. Mithin 
verhält sich das Methylenhydrat wie unter gleichen Um- 
ständen der gewöhnliche Doppelkohlenwasserstoff. Die 
Resultate zweier Analysen warn: 


Maafse. 
Methylenhydrat _ 215 EN 
Sauerstoff 97 85,0 
Riickstand nach der Verpuffung 73 63,0 


Riickstand nach Behandlung mit Kali 26 19,0 oe: 
Daraus: Kohlensäure 47 44,0 
- Wasserstoff 48 440 


2 


Jedes Volum Methylenhydrat enthält also ein Vo- 
lum Kohle und zwei Volume Wasserstoff, und es bleibt 
nur noch übrig das darin enthaltene Wasser zu bestim- 
men. Diefs ist nun durch Bestimmung der Dichte des 
Gases geschehen. 

Hiebei gewahrte man, dafs sich bei der Bereitung 
dieses Gases zu einer gewissen Zeit ölige Tropfen bilde- 
ten, deren Gegenwart den eigenthümlichen knoblauchar- 
tigen Geruch erklärten, den das Gas zuweilen besafs. 
Durch die spätere Entdeckung eines öligen schwefelsäure- 
haltigen Aethers erklärte sich dieser Umstand, so wie 
auch die bisweilen zu grofs gefundene Dichte des Ga- 
ses, weshalb es auch nöthig war, jede einzelne Röhre 
voll Gas für sich zu lassen und die nicht rein ätherisch 
riechenden zu verwerfen. 

Bei drei Versuchen wurden folgende‘ Zahlen er- 
halten: 
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Gewicht der Kugel 


lufileer A. A. A. 
voll trockner Luft A-+1,010 A-+1,040 A4-+-1,039 
voli Aethergas A-+-1,703 A+1,682 A-+-1,682 
Dichte 1,637 1,617 1,617 
- Die sehr geringe Absorption des Gases durch den 


" Kitt des Ballons wurde nicht in Rechnung gezogen, son- 
i dern blofs durch rasches Wägen möglichst verringert. 
Sie mufste übrigens die Dichte des Gases verringern. 


Kurz wisderhlt enthält also, nach der 
Analyse, jedes Volum Methylenhydrat: 
1 Vol. Kohlendampf 0,8132 
2 - Wasserstoff 0,1376 


er 0,9808. 


4 
En et Zieht man diese Zahl-von der Dichte des Gases ab, 
bleibt das Gewicht des in diesem enthaltenen Wassers: 


Kohlenstoff und Wasserstoff 09808 
Wasser 0,6362. 
53 = Da aber ein Volum Wasserdampf 0,620 wiegt, so 
erhellt, dafs das Methylenhydrat besteht aus: Pe? 
1 Vol. Kohlenstoff 
2 - . Wasserstoff 0,1376 
1 - Wasserdampf 0,6200 

1,6008. Ä 
Get Die Abweichung der beobachteten Dichte von die- 


ser Bestimmung kann ihrer Kleinheit wegen vernachläs- 
_sigt werden. 

Das Methylenhydrat bietet eins der sonderbarsten 
_ Beispiele von Isomerie dar, deun es besitzt genau die 
Zusammensetzung des Alkohols und in Dampfgestalt auch 
ete genau die Dichte des Aetherdampfs. Die Anzahl und 
die Verdichtung der At Atome sind in beiden Körpern gleich, 
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und es mufs also die Anordnung dieser Atome nicht die 
nämliche seyn, da man in ihren Eigenschaften eine so 
grofse Verschiedenheit wahrnimmt. Die von uns ange- 
nommene Theorie erklärt diese Verschiedenheit vollkom- 
men. Jeder dieser Körper entbält nämlich ein Volum 
Wasserdampf, aber Wasserstoff und Kohlenstoff, welche 
im gewöhnlichen Alkohol ein einziges Volum Doppelkob- 
lenwasserstoff bilden, stellen in diesem neuen Gase zwei 
Volume eines anderen Kohlenwasserstoffs, nämlich zwei 
Volume, Methylen dar. Alkohol und Methylenhydrat, 
die beide leicht in Menge und rein zu erhalten sind, bie- 
ten den Physikern eine glückliche Gelegenheit dar, zwei 
Körper von gleicher Zusammensetzung aber verschiede- 
nen Eigenschaften vergleichend in ihrem Verhalten zum 
Licht und zur Wärme zu untersuchen. 

Aus obigem Gesichtspunkt betrachtet, besteht also 
das Methylenhydrat aus: 

2 At. Kohlenst. 153,05 od. 52,68 1 At. Methyl. 178,05 od. 61,28 

6 - Wasserst. 37,50 - 12,90 L - Wass. 112,50.- 38,72 

1 - Sauerstoff 100,00 - 34,42 290,55 100,00 
290,55 100,00 

Jedes Volum dieses Gases enthält endlich 2 Vol. 
Methylen und 1 Vol. Wasser. 

Das Methylenhydrat ist ein farbloses Gas, von äthe- 
rischem Geruch und mit blasser Flamme wie Alkohol 
brennend. Selbst bei — 16° C. wird es noch nicht flüs- 
sig. Wasser löst bei 18° C. das 37fache seines Volums, 
und erlangt dadurch einen ätherischen Geruch und pfef- 
ferartigen Geschmack. Alkohol und Holzgeist lösen es 
noch mehr. Auch Schwefelsäure löst es in grofser Menge, 
giebt es aber bei Verdünnung mit Wasser wieder ab. 


oder 


Wirkung der Wasserstoffsäure auf Holzgeist. 


Sie erzeugt neue Verbindungen, die vollkommen dem 
Chlorwasserstoff-, Jodwasserstoffäther u. s. w. analog 


sind, und, unserer ‚Ansicht gemäfs, auf ein Volum im- 
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mer 1 Vel. Säure und 1 Vol. Methylen enthalten, so 
dafs das Hydratwasser des Holzgeistes bei dieser Reaction 
abgeschieden wird. 
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Chlorwasserstoffsaures Methylen. 


Dasselbe entspricht dem Chlorwasserstoffäther, läfst 
sich aber nicht ganz auf dieselbe Weise bereiten. Am 
bequemsten erhält man es, wenn man ein Gemenge von 
2 Th. Kochsalz, 1 Th. Holzgeist und 3 Th. concentrir- 
ter Schwefelsäure bei gelinder Wärme destillirt; man er- 
hält dadurch ein Gas, welches nichts anderes ist als rei- 
nes chlorwasserstoffsaures Methylen, und das Wasser ab- 
sorbirt die Dämpfe der verschiedenen zufälligen Producte, 
als da seyn können: Holzgeist, Methylenhydrat, schwef- 
lige Säure. 

Das chlorwasserstoffsaure Metbylen ist’ ein farbloses 
Gas von ätherischem Geruch, das sich bei —18° C. noch 
nicht condensiren läfst, wahrscheinlich aber bei niederer 
Temperatur flüssig wird. Es brennt mit weifser, grün 
umsäumter Flamme. Bei 16° C, und unter 0",765 Druck 
löst Wasser das 2,8fache seines Volums. Sowohl in Gas- 
gestalt als in Lösung ist es vollkommen neutral, ohne 
Wirkung auf Lackmus und auf salpetersaures Silber, in 
beider Beziehung also ganz dem Chloräther analog. 

Im Eudiometer mit einem Ueberschufs von Sauer- 
stoff verpufft, wird es vollständig zersetzt, unter Bildung 
von Wasser, Kohlensäure, Chlorwasserstoffsäure, zu de- 
ren Condensation das gebildete Wasser hinreicht, und 
einigen Spuren von Chlor. Jedes Volum Chlorwasser- 
stoff- Methylen verzehrt anderthalb Volume Sauerstoff 
und erzeugt ein Volum Kohlensäure. Die Resultate 
zweier Analysen waren: 

Chlorwasserstoff-Metbylen 195 24 
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Ueberschüssiger Sauerstoff 40. 51 
Verschwundener - 183. 

Es ist, wie man sieht, etwas mehr Sauerstoff. ver- 
schwunden als das Methylen erfordert, haben würde; al- 
lem, wie schon bekannt, wird die Chlorwasserstoffsäure 
auch vom Sauerstoff, angegriffen, und es entwickeln ‚sich 
daher bei jeder Detonation einige Spuren von Chlor. 
Zieht man diese Feblerquelle in Betracht, so mufs es als 
gewils erscheinen, dafs in jedem. Volum Chlorwasserstoff- 
Methylen entbalten sind 0,5 Vol. Kohlenstoff und 1 Vol. 
Wasserstoff. 

Bestätigt wird diese Analyse durch die Dichtig}-eit, 
welche =1,731. Zieht man nämlich von dieser Dichte 
die eines halben Volums Kohlenstoff, und eines ganzen 
Volums Wasserstoff ab (zusammen 0,4904), so bleibt 
1,2406. Da nun die Dichte des Chlorwasserstoffsiurega- 
ses 1,2474 beträgt, so besteht offenbar das Chlorwasser- 
stoff-Methylen aus ‚1 Vol. Methylen und 1 Vol, Chlor- 
wasserstoffsiure, verdichtet zu Einem Volum. _Diefs 
giebt: 


1 Vol. Methylen 0,4904 2 
1 -  Chlorwasserstoff ¥,2474 


1 Vol. Chlorwasserstoff-Methylen 1,7238. 


Die Zusammensetzung dieses Körpers läfst sich also 
folgendermafsen aufstellen: 
2 At. Kohlenstoff 153,05 - 24,17 1Ar. Methyl. 178,05 od. 28,12 


6 - Wasserstoff 37,50 5,92 L - Chlirwst. 455,15 - 71,88 
2 - Chlor 442,65 69,91 633,20. 


633,20 100,00 


oder 


Das Chlorwasserstoff-Methylen läfst sich in der Roth- 
gliibhitze vollständig zersetzen. Dazu braucht man es nur, 
so wie es sich bildet, in eine Woulfsche Flasche zu 
leiten, um es zu waschen, dann durch eine Röhre mit 
Chlorcalcium, um es zu trocknen, und nun durch eine 
Porcellanröhre, die man erhitzt. Erst wenn diese roth 
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glüht zerfällt es in Chlorwasserstoffsäure und ein kohle- 
haltiges Gas, während sich eine dünne. Schicht Kohle 
absetzt. Es würde sehr schwer seyn, das Verhältnifs 
der beiden gasigen Producte zu bestimmen, da bekannt- 
lich in einem mit Korkstöpseln versehenen Apparate von 
diesen ein so beträchtlicher und veränderlicher Antheil der 
Chlorwasserstoffsäure absorbirt wird, dafs alle Verhält- 
nisse zerstört werden. Wenn man das Gas durch Was- 
ser von der Chlorwasserstoffsäure befreit hat, bleibt zu- 
weilen etwas Chlorwasserstoffmethylen zurück, das man 
mit einer gröfseren Menge Wasser fortnehmen kann. 
Man mufs das Gas so lange waschen bis es, ohne Bil- 
dung von Chlorwasserstoffsäure, verbrennt. 

Das so gereinigte kohlehaltige Gas brennt mit gel- 
ber Flamme, und giebt bei der Verbrennung, bei der 
es etwa 1,5 Vol. Sauerstoffgas absorbirt, ungefähr ein 
dem seinigen gleiches Volum Kohlensäure. Chlor wirkt 
im Schatten nicht auf dasselbe, verbindet sich aber mit 
ihm im Sonnenschein. Vielleicht kann man sich auf diese 
Weise reines Methylen verschaffen, wenn man die rich- 
tige Temperatur trifft. Das von uns untersuchte Gas 
wich wenig vom Methylen ab, wiewohl sich in der Por- 
cellanröhre Kohle abgesetzt hatte. : ey: 

Jodwasserstoffsaures Methylen. in}. 

Sehr leicht erhält man es durch Destillation von 1 
Th. Phosphor, 8 Th. Jod und 12 oder 15 Th. Holzgeist. 
Man löst dazu das Jod in dem Holzgeist, bringt die Lö- 
sung in eine Retorte, und fügt nach und nach den Phos- 
phor binzu, von dem die ersten Stücken eine lebhafte 
Wirkung hervorrufen, begleitet von Wärmeentwicklung 
und Bildung von Jodwasserstoffsiure. Sobald das Auf- 
wallen sich gelegt hat, fügt man den Rest des Phosphors 
hinzu, schüttelt und erhitzt darauf die Retorte bis zum 
gelinden Sieden, so lange noch eine ätherische Flüssig- 
keit tibergeht 
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Der Rückstand ist ganz farblos und enthält phos- 
phorige Säure, Phosphormetbylensäure und Phosphor. 
Das Destillat dagegen besteht. aus Holzgeist und Jodwas- 
serstoff Methylen. Letzteres scheidet man durch Zusatz von 
Wasser ab, wodurch es sogleich niedergeschlagen wird. 
Sein Gewicht ist ungefähr gleich dem des angewandten 
Jods. Es ist indefs noch nicht ganz rein, sondern muls 
mit Chlorcalcium und einem grofsen Ueberschufs von 
Bleioxyd im Wasserbade destillirt werden. 

Rein ist das Jodwasserstoff-Methylen farblos, hat bei 
22° C. die Dichte 2,237 und siedet bei 40° oder 50° 
C. Es ist indefs nicht sehr verbrennlich, brennt nur an 
die Flamme einer Lampe gehalten, und stöfst dann sehr 
viel violette Dämpfe aus. 

Bei der Analyse, die nach den üblichen’ Methoden 
ohne Schwierigkeit bewerkstelligt wurde, gaben 0,905 des- 
selben an Wasser 0,182 und an Kohlensäure 0,296, also 
in Hunderteln: 


Wasserstoff 
Jod 


genau entsprechend der Formel C,H, J,, welche die 
Aethertheorie im Voraus anzeigte. Das jodwasserstoff- 
saure Methylen mufs also in 100 bestehen aus: 


2 At. Kohlenstoff 8,65) | ( 1 At. Methylen 10,06 
6 - Wasserstoff 2,12}24 1 - Jodwasserstoffs. 89,94 
2 - Jod 89,23) ° 


Hiemit stimmt auch die Dichte des Dampfs vom jod- 
wasserstoffsauren Metbylen. Der Versuch gab sie =41,883 ; 
nun aber ist: 


Vol. Jodwasserstoffsäure 4,3920 


T 
4,8824 
mithin ist das Jodwasserstoff-Methylen gebildet aus ei- 
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nem Vol. Methyler und einem Volum Jodwasserstoff- 
säure, verdichtet zu einem einzigen Volum. 

Bromwasserstoff-Methylen haben wir ‚nicht darge- 

stellt, dagegen, wie man weiterhin erseben wird, Cyan- 
wasserstoff- und Doppeltschwefelwasserstoff- Methylen. 
ie Wirkung der Sauerstoffsäure auf den Holzgeist. 
_. Sie giebt zu zweierlei Producten Anlafs; die einen 
sind wabre Neutralsalze, den zusammengesetzten Aethern 
des Alkohols analog; die anderen dagegen wahre saure 
Salze, entsprechend der Weinschwefel- oder Weinphos- 
phorsäure. 

Die ersteren, vollkommen neutralen Producte, erhält 
man leichter als die entsprechenden des Alkohols; sie 
alle .enthalten 1 At. Methylen, 1 At. Säure und, 1 At. 
Wasser, und sind flüchtiger und stabiler als die entspre- 
chenden. Alkoholverbindungen. 

Um eine richtige Tbeorie dieser Verbindungen auf- 
zustellen, braucht man nur eine einzige im Detail zu un- 
tersuchen. Wir haben dazu eine ganz neve gewählt, das 
neutrale schwefelsaure Methylen, welches, wenigstens 
in dem ‚Zustande der Reinheit, in welchem wir es er- 
hielten, nicht sein Analoges in der Reihe der ‚Alkohol 
verbindungen hat. 


Schwefelsaures Methylen. 


Bei (Gelegenheit der Bereitung des Methylenhydrats 
haben wir gesagt, da‘s sich während der Einwirkung der 
Schwefelsäure auf den Holzgeist eine ölige Flüssigkeit 
bilde. _ Dieselbe erscheint auch bei der Destillation des 
schwefelmethylensauren Baryts. Am einfachsten bekommt 
man sie aber, wenn man 1 Th. Holzgeist mit 8 oder 10 Th. 
concentrirter Schwefelsäure destillirt. Sobald das Sieden 
begifnt, sieht man, gemischt mit einer methylenhaltigen 
Flüssigkeit, ein Oel übergehen, welches an Menge im- 
mer zunimmt ‚und zuletzt so viel beträgt. als der ange- 
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wandte Holzgeist. Die Mischung in der Retorte mufs 
langsam ‘aber unter fortwährendem Sieden destillirt wer- 
den, Bei dieser Vorsicht kann man das Feuer .bis zu 
Ende der Destillation ohne Gefahr des Aufbläbens un- 
terbalten. 
Die ölige Flüssigkeit, nachdem sie von der wifsri- 
gen oder methylenhaltigen durch Abgielsen getrennt ist, 
wird mit etwas Wasser geschiittelt, darauf mit etwas 
Chlorcalcium, und nun mehrmals über sehr fein gepül- 
vertem Aetzbaryt rectificirt, Zuletzt. ist es gut sie neben 
concentrirter Schwefelsäure und Kali in’s Vacuum zu 
bringen. Durch das Wasser wird die Schwefelsäure 
fortgenommen; durch .das Chlorcalcinm das Wasser, durch 
den Baryt die schweflige Säure, und endlich durch das 
Stehenlassen im Vacuo der Holzgeist und die schweflige 
Säure, die dem Baryt entging. 
Nach diesen Behandlungen ist das ölige Product farb- 
los, lauchartig riechend, und bei 22° C. von 1,324 Dichte. 
Es kocht unter 0,761 Druck bei 188° C. ohne Verän- 
derung. 
I. 0,446 desselben, blofs durch Stehen im Vacuo 
gereinigt, gaben 0,310 Kohlensäure und 0,189 Wasser. 
II. 0,663 desselben, zweimal über Baryt destillirt, 
gaben 0,465 Kohlensäure und 0,289 Wasser. 
Hienach enthält dieser Körper: 


1. Il. 


Wasserstoff 4,7 4,8. 


Diese Resultate führen zu der Formel 
H,O+C,H,+S0,, 

welche ein neutrales schwefelsaures Metbylen mit einem 

Atom Wasser vorstellt. In der That wiirde diese geben: 
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C, =15304 193 1 At. Methylen 178,05 22,4 
H, = 3750 47 1 - Schwefels. 501,16 64,5 


O =100,00 EJ - Wasser 112,50 13,1 
— 
SO, =501,16 Intel 79171. 
791,70 


Wir haben die Dichtigkeit des Dampfs dieser Ver- 
bindung zu bestimmen versucht, und wiewohl sich in dem 
Ballon einige braune Flecken zeigten, die auf eine ge- 
ringe Zersetzung deuteten, so glauben wir doch nicht, 
dafs diefs in dem Maalse auf das Resultat eingewirkt 
hätte, dafs man sich über die wahre Condensation der 
Elemente dieses Körpers irren könnte.. Der Versuch gab 
4,565. Nach der angenommenen Formel würde man 


haben: 
Vol. Schwefeldampf 2,2285 

- Kohlenstoff 

S 6 - Wasserstoff 0,4128 

8,7381—=2x 4,369, 


Die letztere Zahl nähert sich so sehr der durch den 
Versuch gefundenen, dafs man die Verdichtung 2:1 nicht 
in Zweifel ziehen kann, wiewohl sie merkwürdigerweise 
bisher-nur beim gewöhnlichen Oxaläther angetroffen wor- 
den ist. 

Das schwefelsaure Methylen destillirt nicht nur ohne 
Veränderung, sondern erträgt auch eine Temperatur von 
200° C. ohne Zersetzung, was gewils sehr merkwürdig 
ist. Es wird von kaltem Wasser langsam zersetzt, au- 
genblicklich dagegen und unter einer heftigen : Wärme- 
entwicklung vom siedenden Wasser. Es verschwindet 
dabei ganz, ohne irgend ein neues Oel zu bilden, viel- 
mehr entsteht Schwefelmetbylensäure und 
drat (Holzgeist ). 

Wie oben bemerkt, ist Aetzbaryt ganz ohne Wir- 
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kung auf dasselbe. Barythydrat aber und im Allgemei- 
nen die wasserhaltigen oder gelösten Alkalien zersetzen 
es mit der gröfsten Leichtigkeit. Mit einer Lösung von 
Aetzkali zusammengebracht, verschwindet es z. B. so- 
gleich unter Entwicklung vieler Wärme gänzlich, und er- 
zeugt dafür schwefelmethylensaures Kali und Holzgeist. 
Bei dieser Reaction wird demnach Wasser gebunden, um 
Holzgeist zu regeneriren. 

Diese scharfe Wirkung alkalischer Lösungen, so wie 
die Analysen errichten zwischen dem neutralen schwefel- 
sauren Methylen und dem neutralen schwefelsauren Koh- 
lenwasserstoff von Serullas einen Unterschied, der über- 
raschen könnte, wenn er nicht discutirt wäre. Die Se- 
rullas’sche Substanz enthält bekanntlich ein halbes Atom 
Wasser, unsere ein ganzes, jene giebt, bei Behandlung 
mit Kali, einen öligen Kohlenwasserstoff, unsere dage- 
gegen keinen. Diese Unterschiede sind grofs; allein ich 
habe Grund die Serullas’'sche Substanz für ein Ge- 
menge zu halten, von einem dem unsrigen analogen schwe- 
felsauren Kohlenwasserstoff, und einem öligen Koblen- 
wasserstoff, den Serullas erst abschied, als er ihn ge- 
bildet glaubte. 

Das schwefelsaure Methylen besitzt die wichtige Ei- 
genschaft, dafs man aus ihm alle analogen Verbindungen 
des Methylen darstellen kann. Mit geschmolzenem Koch- 
salz erhitzt, giebt es schwefelsaures Natron und chlor- 
wasserstoff-Methylen, das sich in Gasform entwickelt. 
— Mit Fluorkalium giebt es gasiges Fluorwasserstoff- 
Methylen. — Mit Cyanquecksilber oder Cyankalium lie- 
fert es schwefelsaures Quecksilber oder Kali, und zu- 
gleich Cyanwasserstoff-Methylen, welches man in flüssi- 
ger Gestalt erhält. — Mit benzoésaurem Kali destillirt 
erhält man benzoésaures Methylen, — mit trocknem amei- 
sensauren Natron ameisensaures Methylen, — endlich 
mit gesättigten Schwefelalkalien einen dem Zeise’schen 
Mercaptan analogen Körper. 
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Salpetersaures Methylen. ing 

Der Körper, von dem es hier sich handelt, ist'wahr- 
scheinlich nichts anderes als eine Verbindung von Salpe- 
tersäure, Methylen und Wasser, in dem Verhältnisse, 
wie sie beim schwefelsauren Methylen und den analogen 
Verbindungen vorkommen. In der Reihe der Alkohol- 
Verbindungen kennt man keine entsprechende, sondern 
nur einen salpetrigsauren Doppel-Kohlenwasserstoff. Dar- 
aus aber, dafs es keinen salpetrigsauren Doppel-Kohlen- 
wasserstoff giebt, war zu vermuthen, dafs das salpeter- 
saure Methylen leicht zerstörbar sey, und in der That, 
wenn er in Dampfgestalt ist, verpufft er schon bei einer 
wenig erhöhten Temperatur, und mit einer Gewalt, dafs 
er uns mehrmals gefährlich wurde. Daher wird man es 
auch verzeihen, hier nur eine unvollständige Untersu- 
chung dieses Körpers zu finden. 

Das salpetersaure Methylen erhält man schwierig 
durch directe Einwirkung der Salpetersäure auf den Holz- 
geist. Hiebei zeigt sich anfangs nichts Bemerkenswer- 
thes; allem gegen das Ende der Destillation erhält man 
einige rothe Dämpfe, salpetersaures Methylen und eine 
gewisse Quantität Ameisensäure. Dagegen gelingt die 
Darstellung leicht, wenn man zu gepülvertem salpeter- 
sauren Kali (50 Grm.) ein Gemenge von Holzgeist (50 
Grm.) und Schwefelsäure (100 Grm.) hinzusetzt und de- 
stillirt. Dazu wende man an eine grofse tubulirte Re- 
torte und eine tubulirte Vorlage, die verbunden ist mit 
einer Flasche, welche Salzwasser enthält, in einer Käl- 
temischung steht, und mit einem Rohr versehen ist, um 
die Gase in den Schornstein zu leiten. Die Reaction, 
begünstigt durch die anfängliche Temperatur der Mischung, 
beginnt sogleich und geht ohne äufsere Wärme bis zu 
Ende fort. Man sieht wenig rothe Dämpfe, dagegen viel 
einer ätherartigen Substanz, die sich theils in der Vor- 
lage, theils in der Flasche verdichtet. Nach beendigter 
5 Reaction giefst man die Flüssigkeit der Vorlage in die 
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Flasche, auf deren Boden sich nun eine dicke und farb- 
Um diesen zu 
reinigen, mufs man ihn abgiefsen und dann in einem 
Wasserbade mehrmals über ein Gemenge von Bleioxyd 
Von dem oben angegebe- 
nen Gemenge erhält man wenigstens 60 Grm. des neuen 


lose Schicht des neuen Aethers sammelt. 


und Chlorcalcium abziehen. 


Aethers. 


So ist er jedoch noch nicht rein, sondern offenbar 
Denn wenn man ibn de- 
stillirt, siedet er anfangs bei 60° C., und darauf steigt 
der Siedpunkt nach und nach bis 66° C., wo er nun 
Der Theil, welcher zwischen 
60° und 63° C. destillirt, riecht sehr deutlich nach Cyan- 
Wir haben ihn wenig untersucht, wiir- 
den aber nicht erstaunen, wenn er im Wesentlichen amei- 


gemengt mit mehren Körpern. 


unverändert stehen bleibt. 
wasserstoffsäure. 


sensaures Methylen wäre. 


Das bei 66° C. siedende Product ist das reichlich- 
Wir betrachten es vorläufig 
als salpetersaures Methylen. Es ist farblos und vollkom- 
men neutral, riecht schwach und ätherisch, 
und mit gelber Flamme, und hat bei 22° C. die Dichte 


ste und offenbar reinste. 


1,182 C. 


Bringt man einige Tropfen in eine Röhre und er- 
hitzt diese, so verwandeln sie sich sogleich in Dampf, welcher 
wenn man ihn stärker erhitzt. 
Dampf in eine Kugel eingeschlossen und man nähert eine 
brennende Substanz, so verpufft er mit Heftigkeit, Ar- 
beitet man mit einem Ballon von einem Viertel-Liter, 
so ist die Explosion äufserst gefährlich. Wir haben diese 
Erscheinungen zufällig beobachtet, als wir die Dichte des 
Dampfs von diesem Körper bestimmen wollten. 
Glaskugel von einem halben Kubikcentimeter zertrüm- 
merte einen starken Platintiegel, in welchem sie stand. 
Durch einen Ballon von 200 Kubikcentimetern voll Dampf 


stark ' verpufft, 


wurde eine dicke gufseiserne Pfanne, in 


brennt rasch 


Ist der 


Eine 


welcher man 
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ihn -im Wasserbade erwärmte, gerade im Moment zer- 
schmettert, als man seine ausgezogene Spitze durch eine 
Weingeistlampe zuschmelzen wollte. Das salpetersaure 
Methylen mufs also mit Vorsicht gehandhabt werden; 
denn wiewohl es im flüssigen Zustand nicht gefährlich 
ist, detonirt doch sein Dampf etwas über 150° C. mit 
auffallender Heftigkeit. Man begreift übrigens warum 
dieser Körper verpufft. Er enthält nämlich eine Stick- 
stoffsäure, Wasserstoff und Kohlenstoff, d. h. analoge 
Elemente, wie das Schiefspulver. Die Producte der De- 
tonation bestehen aus salpetrigem Gase, Kohlensäure und 
Wasser. 

Diese Umstände machen offenbar das Studium die- 
ses Körpers schwierig; überdiefs liefert das Verfahren, 
durch welches uns seine Bereitung gelang, offenbar ein 
verwickeltes Product, und zwar Körper von beträchlli- 
cher und fast gleicher Flüchtigkeit. Wir halten die. Na- 
tur dieses Körpers auch bei weitem nicht hinreichend be- 
stimmt, und wenn wir ihn als eine Verbindung von Sal- 
petersäure, Methylen und Wasser ansehen, so drücken 
wir nur die wahrscheinlichste Meinung aus. 

Wiewohl dieser Körper in hohem Grade verpuffend 
ist, so kann man ihn doch, sonderbar genug, wie jedes 
andere organische Product, in der Rothglühhitze mit Ku- 
pferoxyd verbrennen und analysiren, Nur geht die Ver- 
brennung stofsweise und ist daher schwierig zu leiten, 
aber niemals wird das Rohr zertrümmert. 

Da uns aber die so angestellte Analyse ungenau er- 
schien, haben wir.in eine Röhre, neben einander, zwei 
Glaskugeln gelegt, eine mit dem zu analysirenden Kör- 
per und die andere mit einer bekannten Menge Holzgeist. 
Zuweilen haben wir auch die Substanz vor der Verbren- 
nung mit einer fast gleichen Menge Holzgeist vermischt. 
Die Verbrennung geht dann mit befriedigender Regelmä- 
fsigkeit vor sich, aber man hat viel Mühe die Bildung 
von salpetriger Säure zu vermeiden. 
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Zur Bestimmung des Stickstoffs wurde die Substanz 
in eine Glaskugel gebracht, diese mit Wachs verschlos- 
sen und in den Apparat gebracht, aus letzterem, mittelst 
Kohlensäure - Entwicklung aus kohlensaurem Blei, die 
Laft entfernt, dann das sämmtliche, bei der Verbren- 
nung erzeugte Gas über einer Kalilösung aufgefangen, 
und zuletzt, durch abermalige Entwicklung von Kohlen- 
säure, alles in der Röhre zurückgebliebene Stickgas aus- 
getrieben. 

Nach diesem Verfahren wurde successiv erhalten: 5 
Kohlenstoff 192 182 185 181 17,7 | 
Sauerstoff 58,7 599 $= 599 


| ar 083 wit 


4 


100,0 100,0 100,0. 
Die Rechnung giebt für das salpetersaure Methylen: 
tain Cc, 1530 158 
H, 37,5 | 


oder die Formel N,0,-+C,H, . H,O. 

Die -beiden Analysen sind mit Producten 
angestellt, die unverändert bei 66° C. destillirten, und 
mit möglichster Sorgfalt rectificirt worden waren. Defs- 
ungeachtet weicht die Menge des Kohlenstoffs, wie man 
sieht, um zwei Procent von dem Resultat der Rech- 
nung ab. 

Allein dennoch stimmt die Dichte dieses Kérpers, 
welche wir nach Hrn. Gay-Lussac’s Methode ermit- 
telten, freilich nur einmal, da wir beide bei einer, ver- 
suchten Wiederholung dieser Wägung verwundet wurden, 
mit dieser Formel überein. 

Die Resultate waren folgende: 0,737: Substanz. — 
327 C.C. Dampf. — 100° C. Temperatur des Dampfs. 

Poggendorff’s Annal. Bd. XXXVI. 8 
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— 0,084 Erhebung des Quecksilbers in der Glocke. — 


0",770 Barometer. 
Diefs giebt: Gewicht eines Liter Dampfs 36,434 


Dichte des Dawpfs =2 ‚640. 

Rechnung giebt: 

2 Vol. Stickgas —1,9340 
2 - Kohlendampf ==1,6500 
6 - Sauerstoff =6,6156 
6 - Wasserstoff 0,4128 


10,6124—4x 2,653 
also genau das Resultat des Versuchs, 

Dafs dieser Körper salpetersaures Methylen sey, wird 
durch seine Zersetzung mittelst Kali bestätigt. Erhitzt 
man ihn nämlich mit einer alkoholischen Lösung von Kali, 
so wird er rasch zersetzt und die Flüssigkeit füllt sich 
mit leicht erkennbaren Salpeterkrystallen. Die Bildung 
‚dieses Salzes erklärt sich nicht durch ein salpetrigsaures 
Methylen. Sie würde nur in“der Annahme begreiflich, 
dafs sie aus der Zersetzung eines eigenthümlichen Kör- 
pers von der Natur der Amide hervorgegangen wäre, der, 
indem er Wasser zersetzte, Salpetersäure und Holzgeist 
gäbe. Dieser Körper würde N,O,-+-C,H, . H,O oder 
wasserfreies salpetersaures Methylen seyn; aber, der Rech- 
nung nach, mülste er liefern: Kohlenstoff 17,8, Wasser- 
stoff 2,9, Stickstoff 20,7 und Sauerstoff 58,6, Zahlen, wel- 
che. sich noch mehr als die vorhergehenden von den Re- 
sultaten unserer Analysen entfernen. 

Die Existenz eines salpetrigsauren Methylens ist nach 
diesen Analysen gleichfalls unzulässig; denn dieser Aether 


würde bestehen aus: awe 
{ C, 1530 199 
‘Seon H, 37,5 sins, 


fi 
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Man wird nun begreifen, warum wir den in Rede 
stehenden Körper mit Wahrscheinlichkeit fiir salpetersau- 
res Methylen halten, wiewohl er offenbar neue. Unter- 
suchungen nöthig macht. Bestätigt sich indefs unsere 
Meinung, so wird es interessant, in der Alkohol-Reihe 
den entsprechenden salpetersauren Aether aufzusuchen, 
Die so mannigfaltigen Methoden, welche den salpetrig- 
sauren Aether geben, und die bei diesem Körper wahr- 
genommenen Verschiedenheiten lassen vermuthen, dafs 

diese Untersuchung nicht unfruchtbar seyn werde. 


Oxalsaures Methylen. 

Es ist die erste Verbindung dieser Klasse, welche 
wir erhielten, und seine Untersuchung befestigte unsere 
Vorstellung von der wahren Natur des Holzgeistes, die 
wir aus unseren Versuchen mit dem Methylenhydrat 
und dem methylenschwefelsauren Baryt schon vermuthet 
hatten. 

Um oxalsaures Methylen zu erhalten, mufs man ein 
Gemenge von gleichen Theilen Schwefelsäure, Oxalsäure 
und Holzgeist destilliren. Man erhält dadurch eine gei- 
stige Flüssigkeit, die an der Luft schnell verdampft, und 
dabei einen in schönen rhomboidalen Lamellen krystalli- 
sirten Rückstand binterläfst. So wie die Destillation vor- 
rückt, mehrt sich die Menge dieses krystallisirbaren Pro- 
ducts, und zuletzt gesteht das Destillat in Masse. Wenn 
die Destillation beendigt ist, läfst man die Retorte erkal- 
ten, fügt einen Theil Holzgeist hinzu und destillirt aber- 
mals, wodurch man dieselben Resultate bekommt. 

Die durch beide Destillationen erhaltenen Krystalle 
läfst man auf einem Filtrum abtropfen, schmilzt sie dann 
in einem Oelbade, um sie zu trocknen, und destillirt sie 
über trocknes Bleioxyd, um sie von Oxalsäure zu be- 
freien. Das Product ist reines oxalsaures Methylen. 

Dasselbe ist farblos, krystallisirt in Rhomben und 


riecht ähnlich wie der gewöhnliche Oxaläther. Es schmikzt 
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bei 51° C. uud siedet unter 0",761 Druck bei 161° C. 
Es löst sich in kaltem Wasser und zerfällt dabei bald, 
noch. schneller in der Wärme, in Oxalsäure und Holzgeist. 
Die sehr frische Auflösung wird dagegen augenblicklich 
von Kalkwasser gefällt. Es löst sich in Alkohol und Holz- 
geist, warın besser als kalt. Von wasserhaltigen Alkalien 
wird es rasch zerstört, unter Bildung von oxalsauren Sal- 
zen und Holzgeist. Von wasserfreien Basen, wenigstens 
von Bleioxyd, wird es aber nicht verändert. 

Vom wasserfreien Ammoniak wird es in ein neues 

Product verwandelt, dessen Beschreibung weiterhin folgt. 
Ammoniakfliissigkeit verbält sich zu ihm wie zum Oxal- 
äther, und verwandelt es in Oxamid, gemäfs der fol- 
genden Reaction: 
C,0,.C,H, :H,0O+N,H,=C,0, .N,H,+C,H, .H,O, 
welche zeigt, dafs alles oxalsaure Methylen wieder in 
Holzgeist übergeht. 

Das oxalsaure Methylen, nach den gewöhnlichen Me- 


thoden analysirt, gab folgende Resultate: i 
Kohlenstoff 41,0 41,0 4124 
Wasserstoff 5,1 5,5 
Sauerstoff 539 535 5352 
“Al 1000 1000 10000. 


Diese Resultate führen zu der rohen Formel C,H, O, 
oder zu der rationalen H,O . C,H, . C,O,, welche 
geben würden: 

C, 306,10 41,18 1 At. Methyl. 178,05 23,95 
H, 3750 5,04 [=] 1 - Klees. 453,05 60,92 
O, 400,00 53,78 (5) 1 - Wasser 112,50 15,13 


743,60 100,00 743,60 100,00 


Essigsaures Methylen. 
Leicht und in Menge erhält man dasselbe, wenn 
man 2 Th. Holzgeist mit 1 Th. krystallisirbarer Essig- 
sure’ und 1 Th, käuflicher Schwefelsäure destillirt, und 
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das Destillat mit einer Lösung von Chlorcalcium in Be- 
rührung setzt; dadurch scheidet sich aus diesem sogleich 
in Menge eine ätherische leichte Flüssigkeit ab, die viel 
essigsaures Methylen enthält. Sollte diese noch etwas 
schweflige Säure und Holzgeist enthalten, so schüttelt man 
sie mit Aetzkalk und digerirt sie 24 Stunden mit Chlor- 
calcium, das sich des Holzgeistes bemächtigt. Dann bleibt 
reines essigsaures Methylen. Diefs ist eine farblose, äthe- 
rische, sehr angenehm, fast wie Essigäther riechende Flüs- 
sigkeit, die bei 22° C. die Dichte 0,919 besitzt und un- 
ter 0",762 Druck bei 58° C. siedet. Es enthält in 100: 


Diese Resultate führen zu der sehr einfachen For- 
mel C,H,,O,, die sich zerlegen läfst in de: 
eine Formel, ähnlich der für den gewöhnlichen Essig- 


äther. Wirklich findet man durch Rechnung: ei)? 

C, 459,10 49,15 17805 196 
4 H,, 75,00 803 | 5 64355 650 
0, 400,00 4282 ( 3 ) 11250 120 
‘aie 934,10 100,00 934,10 100,00. 


 Keinem geübten Chemiker wird entgehen, dafs das 
essigsaure Methylen mit dem gewöhnlichen Ameisenäther 
isomer ist, denn: 
Essigsaures Methylen 
C,H,.0,=C,H, .H,O.C,H,O,; 
Ameisenäther 
C,H,,0,=C,H, .H,O.C,H,O, 
Das essigsaure Methylen ist in demselben Grad ver- 
dichtet wie der gewöhnliche Essigäther. Jedes Atom die- 
ser Körper entspricht vier Volumen Dampf. In der That 
wurde die Dichte des Dampfs vom ersteren gefunden 
=2,563, und die Rechnung giebt: 
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- Wasestff 082560 

4 x 2,5738. 


von etwa gleichen Gewichtstheilen schwefelsauren Methy- 
lens und recht trocknen ameisensauren Natrons; wahr- 
scheinlich wird man es auch aus zweckmäfsigen Men- 
gen von ameisensaurem Natron, Holzgeist und Schwefel- 
säure bereiten können, doch gelang uns dieses nicht. 
Wenn man das Gemenge von ameisensaurem Natron und 
schwefelsaurem Methylen sanft erhitzt, tritt bald die Re- 
action ein; die Temperatur steigt von selbst, und man 
sieht an den Wänden eine sehr flüchtige Flüssigkeit her- 
abrieseln, die man in einer erkalteten Vorlage verdich- 
ten mufs. Diefs Destillat ist fast reines ameisensaures 
Methylen. Erhitzt man mehr, so geht zuletzt etwas un- 
zersetztes schwefelsaures Methylen über. Um das amei- 
sensaure vollkommen rein zu erhalten, mufs man es im 
Wasserbade erst mit einer neuen Menge ameisensauren 
Natrons und dann für sich destilliren. Es ist sehr flüch- 
tig, weniger dicht als Wasser und von einen wenig an- 
genehmen Aethergeruch. 

Drei Analysen, mit dem Producte von verschiedenen 
Operationen angestellt, gaben folgende Resultate: 


 Kohlenstoff 407 40,7 40,6 
Wasserstoff 6,9 6,8 
Sauerstoff 52,4 52,5 52,6 | 
1000 1000 1000 


Diese Resultate fiibren zu der rohen Formel C,H,O,, 
zerlegbar in die rationelle: C,H,O, . C,H, . H,O, 


| 

q Wir erhielten es durch Destillation eines Gemenges 

| 


welche zugleich auch für den Ameisenather des Alkohols 
gilt. Die Rechnung giebt nimlich: 


C, 3060 405 1 At. Metbylen 178,05 22,2 
H, 50,0 66 | 5 } 2 - Ameisens. 465,50 61,6 
O, 4000 529 f 3 ) 1 - Wasser 11250 162 


756,0 100,0 756,05 100,0 

Das ameisensaure Methylen bietet überdiefs, wie das 
essigsaure, eine merkwürdige Isomerie dar. Es hat näm- 
lich dieselbe Zusammensetzung, wie die wasserhaltige Essig- 
säure, C,H,O, . H,O. 

Die Dichte des Dampfs vom ameisensauren Methy- 
len ergab sich durch den Versuch —=2,084. Die Rech- 


nung gäbe: 
Oy 
8,3336—4x2,0834, 


eine Zahl, welche mit der ersteren übereinstimmt, und 
beweist, dafs das ameisensaure und essigsaure Methylen 
gleiche Verdichtung haben. 


Man erhält es, wenn man 2 Th. Benzoésiure mit 2 


Th. Schwefelsäure und 1 Th. Holzgeist destillirt und das 
Destillat durch Wasser fällt. Destillirt man den Rück- 
stand von der ersten Operation zwei oder drei Mal mit 
neuen Quantitäten Holzgeist, erhält man neue Portionen 
von benzoésaurem Methylen. Das rohe, durch Fällung 
mit Wasser erhaltene Product, wird zwei bis drei Mal 
mit Wasser gewaschen, dann mit Chlorcalcium geschüt- 
telt, abgegossen, über trocknes Bleioxyd destillirt, und 
endlich gekocht, bis es einen unveränderlichen Siedpunkt 
bekommen hat. 


So bereitet, ist es are — balsamisch angenehm 


Benzoésaures Methylen. 
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ten. — gab es folgende Resultate: 
Kohlenstoff 714 203 


C,.H,.0, . C,H, : 8,0, 


log ist. Die Rechnung giebt: 


H,, 10000 58 


ach sive Wasserstoff 62 
Sauerstoff 22,4 
1000. 


riechend, bei 17° C. von 1,1 Dichte, und unter 0%,761 
Druck bei 198°,5 C. siedend. Es scheint sich nicht in 
Wasser zu lösen, löst sich dagegen sehr stark in Holz- 
geist und den alkoholischen und ätherischen Flüssigkei- 


Sie führen zu der sehr einfachen empirischen For- 
mel C,H,O oder C,,H,,O,, zerlegbar in: 


die der Formel für den gewöhnlichen Benzoéather ana- 


C,, 1224,35 71,0 1 At. Methylen 178,05 10,33 
“1 - Benzoés. 1433,80 83,15 
O, 400,00. 232(3\1 - Wasser 11250 652 


nung wiirde geben: 


16 Vol. Kohlenstoff 13,4912 
00.16 - Wasserstoff 1,1008 
Sauerstoff 4,4104 


19,0024— 


stillirt. Zerlegt gab dieses Product in 100: 


Kohlenstoff 71,1 
Wasserstoff 6,0 
Sauerstoff 22,9. 


1724,35 100,0 1724,35 100,0. 


Die Dichte seines Dampfes zeigt, dafs, wie beim ge- 
wöhnlichen Benzoéither, jedes Atom vier Volumen Dampf 
entspricht. Der Versuch gab nämlich 4,717, die Rech- 


wae 


~ 


4X 4,7506 


erhält auch benzoésaures Metbylen, wenn man 
hippursauren Kalk mit Schwefelsäure und Holzgeist de- 


fon 


par 


Auch eine blofse Destillation von recht trocknem 
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benzoésauren Natron mit neutralem schwefelsauren Me- 
thylen giebt benzoésaures Methylen, das von dem frü- 
heren nicht verschieden ist. 
Chloroxalsaures Methylen. 
Wenn man Holzgeist zu einem mit Chlorkohlenoxyd- 
gase (Phosgengas) gefüllten Ballon bringt, so steigt die 
Temperatur und in einigen Augenblicken ist die Reaction 
beendigt. Sie liefert Chlorwasserstoffsäure und chlor- 
oxalsaures Methylen, welches sich als ein schweres Oel 
absondert, wenn der angewandte Holzgeist etwas wasser- 
haltig war. Durch Zusatz von Wasser wird seine Fäl- 
lung vervollständigt. Das Product wird nun durch Ab- 
gielsen vom Wasser getrennt, dann im Wasserbade über 
einen grofsen Ueberschufs von Chlorcalcium und Blei- 
oxyd rectificirt, und endlich kalt mit einigen Stücken 
Chlorcalcium digerirt, wenn man fürchtet, dafs etwas 
Holzgeist beigemengt geblieben sey. 

Dieser Aether ist eine farblose, sehr dünnflüssige, 
sehr flüchtige Flüssigkeit, die durchdringend riecht, schwe- 
rer ist als Wasser und mit grüner Flamme brennt. 

0,402 dieses Aethers, durch glühenden Kalk zersetzt, 
gaben 0,597 geschmolzenes Chlorsilber. — 0,273 dessel- 
ben gaben 0,256 Kohlensäure und 0,085 Wasser. — 
Diese Resultate auf Hundertel reducirt liefern: ws 


Beobachtet. Berechnet. 4 
Kohblenstoff 25,9 259  30604—=C, 
Wasserstoff 3,4 3,1 37,50=H, 


Chlor 366 37,3 44264=Cl, _ 
Sauerstoff 34,1 33,7 400=0, 
100,0 100,0 1186,18. 
Die Formel C,H,C1,O, ist zerlegbar in 
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kohlenoxydsiure und Chlorozalsäure erwih! 


wenn man diefs Product als analog betrachtet dem Chlor- 
oxaläther, welchen Einer von uns entdeckt hat '). 
Dieser neue Körper entspringt aus folgender Reaction: 
C,H, .H,0,+C,0,Cl,=C,H, .H,0.C,0,C1l,+C1,H, 
Ein Atom Wasser des Holzgeistes ist also zersetzt 
und sein Sauerstoff an die Chlorkohlenoxydsäure getreten, 
um das Chlor zu ersetzen, das in Chlorwasserstoffsäure 
übergegangen ist. Die so gebildete neue Chloroxal- 
säure und das Methylenhydrat, welche nach der Zer- 
setzung des Wassers vom Holzgeist zurückbleiben, be- 
finden sich also genau in dem Verhältnifs, um chloroxal- 


saures Methylen zu bilden. ER 


(Bd, I lor Jen] 

Unter den Methylen- Verbindungen giebt es einige, 
die sauer sind, und der Weinschwefel- und Weinphos- 
phorsäure entsprechen. 

Mischt man concentrirte Schwefelsäure mit Holzgeist, 
so entwickelt sich viel Wärme, und es bildet sich eine 
grofse Menge doppelt-schwefelsauren Methylens. Zuwei- 
len haben wir dieses durch freiwillige Abdampfung des 
Gemenges im krystallisirten Zustande erhalten; allein wir 
vermochten nicht diese Krystallisation nach Belieben zu 
wiederholen. 

‚ehr leicht verschafft man sich dagegen doppelt- 
schwefelsaures Methylen mittelst des schwefelsauren Dop- 
pelsalzes von Methylen und Baryt. Man löst diefs Salz 
in Wasser, fügt nach und nach Schwefelsäure hinzu, so 
viel als zur genauen Fällung des Baryts nöthig ist, fil- 
trirt, und dampft die Flüssigkeit im Vacuo ab. Hat sie 
Syrupsconsistenz erlangt, krystallisirt das doppelt-schwe- 
felsaure Methylen in weifsen Nadeln. 

Dieser Körper ist sehr zerstérbar; im Vacuo zerfällt 
er schnell unter Bildung von schwefliger Säure. Er ist 


1) Siehe Annal. Bd. XXXI S. 641. — Hr. D. nennt die Verbindung 
c,0,Cl, Chloroxycarbonsäure, und die: C,0,Cl, Oxychlorcar- 
bonsäure. Wir haben dafür die bezeichnenderen Namen Chlor- 
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sehr sauer, löst sich leicht in Wasser, weniger gut in 
Alkohol. Mit allen Mineralbasen bildet er Salze, die — 
sämmtlich löslich sind; die mit Alkali zur Basis geben, 
in der Wärme zersetzt, neutrales schwefelsaures Methy- 
len in grofser Menge. Das schwefelsaure Doppelsalz von 
Baryt und Methylen krystallisirt leicht und vollkommen 
regelmäfsig. Das des Kalks ist zerfliefslich; das des Ka- 
lis krystallisirt in perlmutterartigen Lamellen. Andere wur- 
den nicht untersucht. 


3 3 Methylenschwefelsaurer Baryt. 
Wenn man 1 Th. Holzgeist nach und nach zu 2 Th. 


concentrirter Schwefelsäure hinzufügt, so entwickelt sich a 


eine grofse Wärme, und die Flüssigkeit enthält Methy- 
lenschwefelsäure. Man kann unbedenklich bis zum Sie- 
den erhitzen; allein schon die vom Gemenge entwickelte 


Säure reicht vollkommen zur Bildung der neuen Säure ' 


bin. Versetzt man nun die durch Wasser verdünnte 
Flüssigkeit mit Baryt bis zum geringen Ueberschufs, fil- 
trirt den schwefelsauren Baryt ab, läfst Kohlensäure in 
die Flüssigkeit einströmen und filtrirt abermals, so be- — 
kommt man reinen und neutralen methylenschwefelsau- 
ren Baryt. Man dampft nun anfangs die Flüssigkeit im 
Wasserbade ab; es setzt sich dabei am Rande der Schale 
eine kleine Menge schwefelsauren Baryts ab, wie bei Ab- 
dampfung des weinschwefelsauren Baryts. Von nun an 
mufs man die Anwendung der Wärme vermeiden, im Ge- 
gentheil, so wie die Concentration so weit gediehen ist, 
dafs sich Krystalle ausscheiden wollen, die Schale in ei- 
nen Kasten mit Aetzkalk stellen, damit die Abdampfung 
in der Kälte beendigt werde. Bald krystallisirt methy- 
lenschwefelsaurer Baryt in schönen quadratischen Lamel- 
len heraus. Die Muiterlauge, einer neuen Abdampfung 
ausgesetzt, krystallisirt mit der gröfsten Leichtigkeit bis 
zum letzten Tropfen, dabei immer schöne und grofse La- _ 
mellen gebend. 
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. Der methylenschwefelsäure Baryt ist farblos, schmeckt 


frisch und efflorescirt an der Luft, noch leichter im Va- 
cuo, wobei er ganz trübe wird. In der Wärme decrepi- 
tirt er. und efflorescirt später, ohne zu schmelzen. Starker 
erhitzt, entwickelt er schweflige Säure, brennbare Gase, 
Wasser und neutrales schwefelsaures Methylen, dabei 
schwefelsauren Baryt zurücklassend, der durch einige 
Spuren von Kohle gefärbt ist. An feuchter Luft haucht 
er bald einen entzündlichen Dampf aus, und läfst voll- 
kommen weilsen schwefelsauren Baryt zurück. 

I. 0,750 des Salzes, in schönen an der Luft ge- 
trockneten Krystallen, gaben nach dem Glühen 0,438 
schwefelsauren Baryt, also 58,4 Procent. 

II. 2,712 desselben gaben 1,587 schwefelsauren Ba- 
ryt, also 58,5 Procent. 

Ill. 1,000, mit einem Gemenge von salpetersaurem 
Kali und kohlensaurem Natron verbrannt, gaben 1,189 
schwefelsauren Baryt. 

IV. 1,50, mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 0,35 
Wasser und 0,331 Kohlensäure, d. h. 6,10 Kohlenstoff 
und 2,59 Wasserstoff auf 100. 

V. 1,129, acht und vierzig Stunden lang im trocknen 
Vacuo stehen gelassen, wurden auf 1,013 reducirt. Da das 
Salz dabei seine Form behalten hatte, wurden die Kry- 
stalle zerrieben und wieder in’ das Vacuo gebracht. Am 
andern Morgen wog es noch 1,013 wie zuvor. Der Ver- 
lust an Krystallwasser oder mechanisch eingeschlossenem 
Wasser betrug also 10,2 Procent. 

Zusammengenommen würden also die nachstehenden 
Resultate erhalten, die, wie man sieht, mit den Resulta- 
ten der Formel 

H,O.C,H, .SO,+BaO . SO,+H,0,, 
die der fiir den weinschwefelsauren Baryt analog ist, ge- 
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Schwefelsauren Baryt 58,5 588 145809 
Schwefelsäure 20,4 20,2 50116 1 - 
Kohlenstoff 6,1 6,1 153,04 2- 
Wasserstoff 1,5 1,5 3750 6- | 
Wasser fia * 10,2 99 225,0 2- 
Verlust oder Sauerstoff 3,3 3,5 100,00 1- 
i = 100,0 100,0 2474,79. x: 
Darnach besteht die in diesem Salze enthaltene or- a 
ganische Substanz aus: 
Kohlenstoff - 
Sauerstoff 33 - 32 
10,9 100 | 


was sich, so weit man es nur erwarten kann, der Zu- 
sammensetzung des Methylenhydrats nähert. 

Man sieht ohne Rechnung sogleich, dafs wenn man 
von obiger Formel ein Atom Wasserstoff fortnähme, die 
Resultate derselben nicht mehr stimmen würden. Diefs 
wäre indefs die einzige Veränderung, die sie erleiden 
könnte, um eine Verbindung darzustellen, die den Holz- 
geist des Hrn. Liebig enthielte. Diese Sonderbarkeit 
verdiente angegeben zu werden; sie hat uns sehr in Ver- 
legenheit gesetzt, weil der methylenschwefelsaure Baryt N 
eine der ersten Methylenverbindungen war, die wir un- __ 
tersucht haben. 

Amidshaliels 


Diese Verbindungen, welche den unter den Namen 
Oxamethan und Urethan beschriebenen Körpern analog _ 
sind), bilden sich, wenn gewisse neutrale Methylen- 
salze mit Ammoniak, mit trocknem und selbst mit flüssi- 
gem, in Berührung gesetzt werden. Auf diese Weise 


1) Siehe Annal. Bd. XXXI S. 645 und 648, P. 


‘ 126 
erhielten wir das Oxamethylan und Urethylan, welche 
dem Oxamethan und Urethan entsprechen, und überdiefs 
das Sulfomethylan, welches in der Alkoholreihe nicht be- 
kannt ist. In allen diesen Körpern hat das Ammoniak 
die Hälfte des Methylens verdrängt; diese ist in den Zu- 
stand des Holzgeistes übergegangen, während der Rest 
der Elemente des angewandten Productes durch Verei- 
nigung mit dem Ammoniak die neue Verbindung bildet. 
Das benzoésaure, essigsaure und , auffallend genug, auch 


Ammoniak. 


~ 


Sulfo methylan. 


a? 


Leitet man einen Strom von trocknem Ammoniakgas 
in reines schwefelsaures Methylen, so erhitzt sich dieses 
bald und verwandelt sich in eine krystallinische weiche 
Masse, welche wahrscheinlich aus einem Gemenge von 
nicht angegriffenem Sulfat und der von uns Su/fomethy- 
lan genannten Substanz besteht. 

Um diese zu erhalten, braucht man nur das schwe- 
felsaure Methylen mit Ammoniakflüssigkeit zu schütteln; 
es tritt dabei eine sehr heftige Aalen ein, bei der der 
erstere Körper gänzlich a tar Arbeitet man mit 
8 bis 10 Grammen des ersteren, so ist die Wärme- 
entwicklung so grofs und plötzlich, dafs die Flüssigkeit 
gleichsam wie durch eine Explosion in Masse zum Ge- 
fafse hinausgeschleudert wird. 

Die ganz mit Wasser mischbare Flüssigkeit, welche 
nach der Reaction zurückbleibt, liefert, bei Abdunstung 
im Vacuo, sehr schöne und durchsichtige Lamellen vom 
Sulfomethylan, welche indefs unglücklicherweise bald zer- 
fliefsen. 

Das Sulfomethylan besteht wahrscheinlich aus einem 
Atom neutralen und wasserfreien schwefelsauren Ammo- 
niaks, und einem Atom neutralen wasserfreien schwefel- 
sauren Methylens, oder auch aus einem Atom wasserhal- 
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tigen schwefelsauren Methylens und einem Atom Sulfa- 
mid ‘). Die Analysen, die wegen der Zerfliefslichkeit 
der Verbindung sehr schwierig sind, haben uns indefs 


darüber noch einige Zweifel gelassen. 


Leitet man einen Strom von trocknem Ammoniak- 
gas auf oxalsaures Methylen, so erhitzt es sich etwas, 
allein die Reaction tritt nicht eber recht ein, als bis man 
das Oxalat zum Flusse bringt. Dann sieht man es bald, 
ungeachtet man die Temperatur constant erhält, sich ver- 
festen, und zuletzt zu einer weifsen krystallinischen Masse 
erstarren. Wieder aufgelöst in siedendem Alkohol, kry- 
stallisirt dieser Körper beim Erkalten oder Abdampfen in 
Würfeln mit perlmutterartig glänzenden Flächen, von glei- 
chem Ansehen wie die Substanz, welche Hr. Chevreul 
aus der Fleischbrühe gezogen hat. 

0,307 Oxamethylan gaben 0,388 Kohlensäure und 
0,140 Wasser. — 0,273 desselben gaben 33 C.C. feuch- 
tes Stickgas bei 16° und 0,754. Diese Resultate führen 


® 


en Gefunden. Berechnet. 
Kohlenstoff 350 35 4591=C, 
Wasserstoff 5,0 4,8 625=H,, 
Stickstoff 139 136 1770=N, 
Sauerstoff 46,1 461 600,0=0, | 
100,0 100,0 1298,6. 


Die empirische Formel C,H,,N,O, kann zerlegt wer- 
den in die rationale: 
C,0, . C,H, . H,O+C,0, . N,H,. 
Man hat hier also ein Atom oxalsaures Methylen 
und ein Atom Oxamid, ganz wie beim Oxamethan. Diefs 


1) So nennt Hr. Dumas die von H. Rose durch Einwirkung 
von wasserfreier Schwefelsiure auf Ammoniak erhaltene Verbin- 


dung. S. Annal. Bd. XXXII S. 81. 
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veranlafste uns, diesem neuen Product den Namen Oxa- 
metbylan zu geben. 

Um die Bildung des Oxamethylans zu begreifen, mufs 
man annehmen, dafs bei der Einwirkung des Ammoniak- 
gases auf das oxalsaure Methylen sich wieder Holzgeist 
bilde, ganz wie Alkohol entsteht, wenn man dieses Gas 
auf den eigentlichen Oxaläther einwirken läfst '). Diefs 
angenommen, hat man folgende Gleichung: 


2 At. oxalsaures 1 At. 1 At. Oxame- 1 At. 
Methylen. ‚ Ammon. thylan. Holzgeist. 


en 
C,0, . C,H, . H,O0,-+N,H, =: C,H,,N,0,+C,H,0O,. 


Wir haben nur ermittelt, dafs das chlorkohlenoxyd- 


saure Methylen sich wie der Chloroxaläther verhält. Es 
verschwindet unter Entwicklung vieler Wärme; es bil- 
det sich viel Ammoniaksalz und ein in Nadeln krystal- 
lisirendes zerfliefsliches Product, welches wahrscheinlich 
nichts anderes ist als Urethylan. 


At Zusammengefast sind die Hauptresultate dieser Ar- 
beit folgende: , 

1) Der Holzgeist entspricht dem Alkohol. 

2) Durch Verlust der Hälfte seines Wassers bildet 


er einen gasigen Aether. 
3) Sein Radical verbindet sich zu gleichen Volumen 
\n mit Wasserstoffsäure zur Bildung von neutralen und 
ai wasserfreien Salzen. 
: FE 4) Es verbindet sich zu gleichen Atomen mit Sauer- 
BER stoffsäuren, mit ihnen neutrale, aber immer was- 
serhaltige Säuren gebend. 
hy 5) Es om mit Phosphor- und Schwefelsäure saure 
Salze, 
ty 


1) Siehe Annal. Bd. XXXI S 645. P. 
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Salze, die Mineralbasen auflösen und Doppelsalze 

. mit ihnen bilden. 

Es mufs gegenwärtig einleuchtend seyn, dafs die 
Theorie der Aether eine derjehigen ist, die in der-orga- 
nischen Chemie häufige und scharfe Anwendungen findet, 
und dafs sie dieser einen bis dahin unbekannten Grad 
von Genauigkeit verliehen hat, welcher erlaubt, in einer 
Reihe sehr verwickelter Erscheinungen, ‚alles voraus zu 
sagen, alles zu erklären und alles zu berechnen. Blie- 
ben hierüber, nach den ersten Arbeiten über diese Aether, 
noch Zweifel, so müssen sie jetzt verschwinden, da man 
sieht, dafs der Holzgeist eine Reihe von Verbindungen 
bildet, die der des Alkohols genau parallel: geht. 
Wenn, wie wir annahmen, das Methylen; C,H, das 
ölbildende Gas, CH,, und das Faraday’sche Hydrogen- 
carburet, C,H,, isomere Körper sind, so verspricht ihr 
und ihrer Verbindungen Studium die wichtigsten Resul- 
tate für die Physik und Chemie. Niemals hat sich eine 
schönere Gelegenheit dargeboten, den Einflufs, welchen 
die Anzahl und die Verdichtung der Atome auf die Bil- 
dung chemischer Verbindungen oder die physikalischen 
Eigenschaften ausüben, zu untersuchen. Wir haben hier 
drei verschiedene Substanzen, gebildet von denselben Ato- 
men und verdichtet wie die Zahlen 1, 2, 4, die in sehr 
einfachen Verhältnissen stehen. 
Aufser diesen Isomerien gehen aber noch andere 

aus dieser neuen Reihe von Verbindungen hervor. So 
ist das Methylenhydrat isomer mit dem eigentlichen Al- 
kohol, das oxalsaure Methylen isomer mit der Bernstein- 
säure, das ameisensaure mit der Essigsäure, das essig- 
saure mit dem Ameisenäther des Alkohols. 
Ferner würden isomer seyn das kohlensaure Methy- 
len mit der Citronensäure, und das citronensaure mit dem 
Zucker; was sonderbare Beziehungen verspricht, wenn 
diese Körper erst bekannt seyn werden. Das Interesse 
Poggendorff’s Annal. Bd. XXX VI. 
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dieses Studiums läfst sich schon aus folgenden Betrach- 
tungen abnehmen. 

1) Das Methylen ist stabiler als das ölbildende Gas, 
dieses wiederum stabiler als das Faraday’sche Hydro- 
gencarburet. 

2) Das Hydrogencarburet wird leichter flüssig als 
das ölbildende Gas; also wahrscheinlich dieses letztere 
wiederum leichter als das Methylengas. 

3) Fast in demselben Verhältnisse sind die Chlor- 
verbindungen des Methylens stabiler, als die des ölbil- 
denden Gases. 

4) Die ersteren Verbindungen sind flüchtiger als 
die letzteren, und man könnte vielleicht nach einigen 
von ihnen den Unterschied zwischen anderen berechnen. 


' EB Bemerkung über die Theorie des Methylens. 


In vorliegender Abhandlung haben wir ein eigen- 
thümliches Radical angenommen, das wir bisher noch 
nicht im Zustand der Reinheit abzuscheiden vermochten. 
Personen, die mit der Aethertheorie vertraut sind, wird 
es übrigens einleuchtend seyn, dafs die Darstellung des- 
selben nichts mit der Aufgabe zu schaffen habe, denn 
die Existenz des ölbildenden Gases, die unzweifelhaft ist, 
hebt keinesweges die Schwierigkeiten der in Rede ste- 
henden. Theorie. 

In der Arbeit, welche Hr. Boullay und Einer von 
uns über die zusammengesetzten Aether des Alkohols 
bekannt gemacht haben, ist gezeigt, dafs diese Körper 
analoge Salze wie die Ammoniaksalze sind, und dafs man 
darin entweder das ölbildende Gas oder den Schwefel- 
äther selbst als Base darin betrachten kann, was, wenn 
man den Oxaläther als Beispiel nehmen will, die Formel 
giebt: 

C,0,.C,H, . H,O und C,O, . C,H,,0O. 

Im ersten Fall ist das Salz wasserhaltig, im zweiten was- 
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_ Die meisten Chemiker, und selbst die, ywelehe vor- 
zugsweise Studium von der organischen Chemie machen, 
haben diese Ideen lange Zeit verworfen, endlich jedoch 
angenommen. Indefs ist die Aethertheorie gegenwärtig 
noch der Gegenstand von Verhandlungen, über welche 
man sich nothwendig aussprechen mufs, um sie zu been- 
den und die Methylentheorie vollkommen klar zu machen. 

In Frankreich betrachtet man allgemein das Ammo- 
niak N,H, als eine Basis. Nimmt man nun die Analo- 
gie zwischen den Aethern und Ammoniaksalzen an, mufs 
man auch das ölbildende Gas als eine Basis betrachten, 
und dem gemäls für die neue Reihe von Verbindungen, 
die wir kennen gelehrt haben, ein Radical wie das Me- 
thylen annehmen. 

Hr. Berzelius dagegen meint, das Ammoniak für 
sich sey keine Basis. Einen Gesichtspunkt wieder auf- 
nehmend, den Hr. Ampere vor längerer Zeit zur Er- 
klärung der Ammoniak-Amalgame aufgestellt hat, suppo- 
nirt er ein zusammengesetztes Metall N,H,, genannt Am- 
monium, welches in allen Ammoniakverbindungen enthal- 
ten seyn würde, und welches man nicht mit dem sonst 
wohl angenommenen Radical gleiches Namens verwech- 
seln mufs. Dem gemäfs supponirt Hr. Berzelius in den 


Aethern, deren Analogie mit den Ammoniakverbindungen 
er zugiebt, ein dem Ammonium gleiches Radical, wel-. 


ches zur Formel C,H,, haben würde, Der Aether ist 
ein Oxyd dieses Radicals, nämlich C,H,,O, und spielt 
die Rolle einer Basis, analog dem Kali. 

Hr. Berzelius stellt die Aetherverbindungen fol- 


gendermafsen dar: 
Aether 
Alkehol =C,H,,O+H,O . — 
Chlorwasserstoffäther =C,H,,Cl, | 
Oxaläther =C,H,,0+C,0, .. ete. 

; D. h. er nimmt eine der Hypothesen an, welche 
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von Hrn. Boullay und Einem von uns in der Abhand- 
lung über die zusammengesetzten Aether aufgestellt wor- 
den ist, und welche den Schwefeläther als eine Basis, 
die zusammengesetzten Aether als Salze dieser Basis, und 
den Alkohol als ein Hydrat derselben betrachtet. 

Dieselben Ansichten liefsen sich auf die Methylen- 
verbindungen übertragen. Man würde ein dem Ammo- 
nium analoges Radical von der Zusammensetzung C,H, 
voraussetzen müssen, und dann haben: 


Aether des Holzgeistes =C,H,.O 
| Holzgeist =C,H,.O+H,O 
Chloriir,’ von uns Chlorwasser- 
Oxalsaurer Aether, entsprechend 


dem oxalsauren Methylen =C,H,.0+C,O, 
Diese Beispiele werden hinreichend zeigen, dafs die 
von uns gegebenen Formeln sämmtlich analoge Umge- 
staltungen zulassen. 

Die Analogie der Aetherarten des Alkohols mit den 
Ammoniakverbindungen wiederholt sich demnach bei den 
Verbindungen des Holzgeistes. Allein die Schwierigkei- 
ten, welche sich bei der Theorie der Ammoniakverbin- 
dungen erhoben haben, werden dadurch nicht gehoben. 
Wie die Sachen gegenwärtig stehen, kann Jedermann eine 
gewisse Anzahl zusammengesetzter Metalle annehmen, die 
das Ammoniak, den Doppelkohlenwasserstoff, das Me- 
thylen, und selbst den Phosphorwasserstoff, das Naph- 
thalin, das Citronen-, Terpenthin- und Copaivöl u. s. w. 
in ihren Verbindungen ersetzen. Jedermann kann auch 
mit uns diese Körper als Basen an sich betrachten, ohne 
neue Theorien zu Hülfe zu nehmen. 

Alles kommt zuletzt auf einen einzigen Punkt zu- 
rück. Nimmt man diese zusammengesetzten metallischen 
Radicale an, so vermeidet man die Annahme von Chlor- 
wasserstoffsäuren oder analogen Salzen, und ersetzt sie 
durch Chloriire. Im entgegengesetzten Fall mufs man 


i: 
t 
2 
iv 
t 
r 
{ 
q 
H 
| 


133 


die wirkliche Existenz von chlorwasserstoffsauren Salzen 
aller wasserstoffhaltigen Basen einräumen. Wenn uns 
aber schon die Ammoniaktheorie in Zweifel läfst, so ist — 
die der Chlorüre und chlorwasserstoffsauren Salze noch 

dunkler, um uns herauszubelfen. 

Wir beschliefsen diese Betrachtungen mit der Be- 
merkung, dafs das Gas, welches wir für Methylen hal- 
ten, nicht löslich in Wasser zu seyn scheint, und nicht 
alkalisch ist. Wir bemerken überdiefs, dafs die Methy- 
lensalze, gleich den Aethern, den gewöhnlichsten Reactio- 
nen der Mineralsalze widerstehen. So wird das schwe- 
felsaure Methylen nicht von Barytsalzen gefällt, das oxal- 
saure nicht von Kalksalzen, das chlorwasserstoffsaure nicht 
von Silbersalzen u. s. w. 

Da die ähnlichen Erscheinungen bei den Aethern 
mehrmals besprochen worden sind, so glauben wir eine 
Erklärung anführen zu müssen, welche Hr. Ampere, 
dem die Chemie so viele glückliche Blicke verdankt, ge- 
geben hat. 

Er schreibt jenen Widerstand, welcher die Kohlen- 
wasserstoffe und deren Verbindungen auszeichnet, ihrem 
Nichtleiten der Elektricität zu. Bekanntlich erregt jeder 
chemische Vorgang, elektrische Bewegungen, und man 
begreift hienach, dafs, wenn die Leitungsfähgikeit sehr 
unvollkommen ist, die zur chemischen Action erforderli- 
chen Molecularbewegungen in Folge defs mehr oder we- 
niger langsam seyn und zuweilen ganz ausbleiben müssen. 

Wir bemerken indefs, dafs es unter: den bis jetzt be- 
kannten ätherartigen Verbindungen eine giebt, das schwe- 
felsaure Methylen nämlich, welche in gelinder ‚Wärme 
Erscheinungen von Doppelzersetzung liefert, ganz ähnlich 
denen, wie sie die eigentlichen Salze darbieten. 

Ohne Zweifel werden die Chemiker, welche auf die 
Gesetze der Zusammensetzung der Körper einigen Werth 
legen, nicht anstehen können, die von uns aufgestellten 
Ansichten anzunehmen. In dem Maafse, als die Wissen- 
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schaft sich erweitert, müssen die Particularitäten ihre Wich- 
tigkeit verlieren, und verschwinden vor den Charakteren, 
die aus der Constitution der Körper selbst gezogen und 
alleinig unveränderlich sind. hit 

Zur Geschichte des Holzgeistes. ie 

Die Entdeckung des Holzgeistes werdankt man Hrn. 
Philips Taylor; er machte sie 1812, publicirte sie 
aber erst 1822 gelegentlich in einem Briefe an die Her- 
ausgeber des Philosoph. Magaz, (T. LX p. 315. P.) 

Kurz vorher zeigte Hr. Döbereiner an '), dafs 
er unter den Producten der Destillation des Holzes wah- 
ren Alkohol beobachtet habe. Hr. Taylor beobachtete 
dagegen, dafs die eigenthümliche für Alkohol ausgege- 
bene Flüssigkeit diesem zwar in vielen Beziehungen ähnle, 
aber doch durch wesentliche Eigenschaften von demsel- 
ben abweiche, dafs sie wie dieser flüchtig, brennbar und 
mit Wasser mischbar sey, Kampher und Harze löse, den 
Alkohol in einigen technischen Anwendungen ersetzen 
könne, aber bei Behandlung mit Schwefelsäure keinen 
Schwefeläther gebe. Hr. Taylor betrachtete ihn daher 
als ein eigenthümliches Product, und belegte ihn mit dem 
Namen Holzgeist (Pyrorylic Spirit), Hrn. Taylor’s 
Beobachtungen sind vollkommen richtig; wir haben den 
Holzgeist mit allen den von ihm angezeigten Erscheinun- 
gen dargestellt. 

Späterhin haben sich verschiedene Chemiker mit dem- 
selben Körper beschäftigt. Hr. Colin ?) glaubte einige 
Aehnlichkeit zwischen ihm und dem Essiggeist zu finden. 
Die Hrn. Macaire und Marcet *) legten ihm Eigen- 
schaften bei, die ihn den ätherischen Oelen zu nähern 
schienen. Hr. Gmelin und Hr. Berzelius haben beide 


1) Im J. 1821 in Schweigger’s Journal, Bd. XXXII S. 487. 
2) Annal. de chim. et de phys. T. XU p. 206. 
3) Biblioth. universelle, T. XXIV 
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in ihren Handbiichern einige ihnen eigenthiimliche Beob- 
achtungen über diesen Körper mitgetheilt. 

Sehr auffallend bei diesen verschiedenen Arbeiten 
ist die ‚offenbare Verwechslung des Holzgeistes mit ei- 
nem andern Körper, einem im Wasser unlöslichen brenz- 
lichen Oele. Kaum begreift man, wie so viele Schrift- 
steller noch zu einer Zeit unrichtige Meinungen über den 
Holzgeist aussprechen konnten, als derselbe schon in Eng- 
land eine Handelswaare ausmachte. 

Wir würden hier die Aufzählung der unserer Un- 
tersuchung vorangegangenen Arbeiten beschliefsen, hät- 
ten wir nicht noch von der Abhandlung des Hrn. Lie- 
big zu sprechen, deren Resultate sich von den unsrigen 
so sehr entfernen !'). Da nämlich Hr. Liebig den Holz- 
geist, durch eine etwas willkührliche Auslegung seiner 
Analyse dieses Körpers, dem Schwefeläther und in Folge 
defs auch dem Alkohol an die Seite stellt, so könnte 
man glauben, es sey zwischen seiner und unserer Arbeit 
eine Aehnlichkeit vorhanden. Um das Gegentheil zu be- 
weisen, brauchen wir nur seine Resultate anzuführen. 

Durch Destillation des Holzessigs erhielt er sehr un- 
reinen Holzgeist, gefärbt durch eine pechartige Substanz 
und gemischt mit einem empyreumatischen Oele, fiüchti- 
ger als der Holzgeist selbst, und, wie er glaubt, von 
diesem niemals vollständig zu trennen. 

Hr. Liebig bewirkt diese Trennung, indem er den 
Holzgeist anfangs rectificirt und darauf mit Chlorcalcium 
sättigt, von welchem dieser, wie der Weingeist, eine be- 
trächtliche Menge löst; dabei sondert sich das brenzliche 
Oel ab und sammelt sich auf der Oberfläche, wo es 
dann leicht abzunehmen ist. Endlich destillirt Hr. Lie- 
big die rückständige Flüssigkeit im Wasserbade mit der 
Vorsicht, das erste Destillat für sich aufzufangen. Die 
darauf übergehende Flüssigkeit ist reiner Holzgeist, wel- 
chen er durch mehrmalige Destillation über neue Portio- 
1) Annal. Bd. XXVII S.613. 
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nen Chlorcalcium von allem darin enthaltenen Wasser 
befreit, bis der Siedpunkt unveränderlich ist. 

Der so von Hrn. Liebig bereitete Holzgeist ist 
farblos, flüssig, von durchdringendem Aethergeruch und 
pfefferartigem Geschmack, brennt mit blauer, wenig leuch- 
tender Flamme, hat bei 18° C. das spec. Gewicht 0,804 
und siedet bei 60° C. Von sechs Analysen, die Hr. 
Liebig anstellte, gaben die beiden ersten in 100: 


Kohlenstoff 48,0 
Wasserstoff 11,7 > 
Sauerstoff 40,3. 


Nach abermaliger Destillation über Chlorcalcium ga- 
ben neue Analysen indefs: 
Kohlenstoff 54,7 


ein Resultat, das beinahe der Formel C,H,,O, ent- 
spricht. 

Hr. Liebig glaubt mit-Hrn. Berzelius, dafs man 
diese Formel als die einer Art sauerstoffhaltigen Acthers, 
C,H,,O+0O, ansehen müsse. Aus der vermeinten 
Existenz dieses Aetheroxyds zieht Hr. L. die Folgerung, 
dafs die Theorie, welche den Kohlenwasserstoff dem Am- 
moniak zur Seite stellt, verworfen werden müsse. 

Hr. L. reinigt demnach den Holzgeist, indem er ihn 
mit Chlorcalcium sättigt (welches das Oel absondert) 
und darauf über demselben Körper rectificirt. Diefs Ver- 
fahren ist uns aber immer schlecht gelungen. Niemals 
haben wir gesehen, dafs sich das Oel abschied, wohl aber 
immer, dafs die Chlorcalciumlösung bei der Destillation 
sich aufblähte und als Schaum überstieg, so dafs die 
Operation meistens unausführbar ward. Endlich hält das 
Chlorcaleium, selbst im siedenden Wasserbad, so viel 
Holzgeist zurück, dafs man den grölsten Theil desselben 
verliert. 

Defsungeachtet müssen wir bekennen, dafs wir den 
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1) Aus dem L’Institut, No. 101 p. 118. 
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ungeheuren Unterschied zwischen unserer und Hrn. Lie- 
big’s Analyse nicht zu erklären wissen. 


In Betreff des Gebrauchs, den Hr. Liebig von die- 


ser Analyse machte, um die Aethertheorie anzugreifen, so 
fragen wir, was es dieser Theorie schade, dafs man un- 


ter den zahlreichen organischen Substanzen eine gefunden, 
die ungefähr der empirischen Formel C,H, ,O, entspricht. 


Kenut man denn das Atomgewicht dieser Substanz? Hat 
man durch irgend eine Thatsache die Beziehung dersel- 


ben zum Aether und Alkohol festgestellt? In dieser B- 


ziehung hat man weder etwas gethan, noch zu thun ver- 


sucht, sondern sich begnügt mit einer Formel, die jeden- 
falls nichts beweist, weil sie nach der von uns angenom- © 


menen Theorie eben so gut ein Oxydhydrat von Koh- 


lenwasserstoff (C,H, O.#H,O) als ein Aetheroxyd 


C,H,,O, vorstellen kann. 
Hrn. Liebig’s Analyse des Holzgeistes, selbst wenn 
sie vollkommen richtig wäre, würde also nicht hinrei- 


chen, die rationelle Formel dieses Körpers festzustellen, ci 


und diefs Beispiel wird zeigen, wie nothwendig es sey, 
bei Auslegung der Analysen von Stoffen auf deren che- 


mische und physische Eigenschaften Rücksicht zu neh- — 


men, wenn man nicht die gröbsten Fehler begehen will 


Fluorwasserstoff- Methylen. Diese wichtige Verbin- 
dung wird erhalten, wenn man ein Gemenge von Fluor- 


kalium und schwefelsaurem Methylen gelinde erhitzt, was — 
in Glasgefafsen geschehen kann. Das Product ist ein 


Gas und muls über Wasser aufgefangen werden, um es 
von allen Beimengungen zu befreien. 


[2 


Das Fluorwasserstoff-Methylen ist ein farbloses Gas 


von eigenthiimlichem und angenehmem Aethergeruch. Es 
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brennt mit einer Flamme, ähnlich der des Alkohols, und 
entwickelt dabei Fluorwasserstoffsäure. Es ist wenig in 
Wasser löslich, 100 Th. Wasser nehmen nur 166 auf. 
Mit Sauerstoff im Eudiometer verpufft, erzeugt dieses 
Gas ein dem seinigen gleiches Volum Kohlensäure, un- 
ter Verzebrung von anderthalb Volumen Sauerstoffgas. 
Seine Dichte, durch einen Versuch bestimmt, ist — 1,186. 

Hieraus folgt, dafs das Fluorwasserstoff- Methylen 
besteht aus einem Volum Methylen und einem Volum 
Fluorwasserstoff, verdichtet zu Einem Volum. Um der 
für das Fluorwasserstoff-Methylen gefundenen Dichte zu 
genügen, mufs man annehmen, wie Hr. Ampere schon 
gethan, dafs der Fluorwasserstoff (in Einem Volum) ein 
halbes Volum Fluor und ein halbes Volum Wasserstoff 
enthalte. Es ist das erste Mal, dafs man diese Annahme auf 
eine entscheidende Probe stellt; denn die Analogie zwi- 
schen dem Chlorwasserstoff- und Fluorwasserstoff-Me- 
thylen läfst hier keine Ungewifsheit über die wahre Ver- 
dichtung der Bestandtheile des Fluorwasserstoffs. 

Wir haben versucht, schwefelsauren Doppeltkoh- 
lenwasserstoff (Aetherin) mit Fluorkalium zu erhitzen. 
Es bildet sich dabei in geringer Menge ein Gas, welches 
sich über Wasser auffangen läfst, und welches nach Art 
des ölbildenden Gases brennt, unter Verbreitung von 
Fluorwasserstoffsäure-Dämpfen. Bis jetzt wurde diels 
Gas nur in sehr geringer Menge erhalten, ohne Zweifel 
wegen Unreinheit des schwefelsauren Kohlenwasserstoffs; 
die Versuche sollen indefs fortgesetzt werden, da zu glau- 
ben steht, dals diefs Gas der wirkliche Fluorwasserstoif- 
Acther des Alkohols ist! 
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IX. Ueber einen neuen Kohlenwasserstoff (Ceten) 

und eine neue Reihe ätherartiger Verbindun- 

_ gen; von den HH. Dumas und Peligot. 

(L’Institut, No. 114 p. 225. Eine in der Pariser Academie von 
Hrn. Dumas vorgelesene Notiz.) 


Poy 


1, unserer Abhandlung über das Methylen und den Holz. 
geist haben wir das Daseyn eines neuen Alkohols festge- 
stellt. Gegenwärtig kennt man zwei Kohlenwasserstoffe 
C,H, und C,H,, von denen jeder fahig ist Hydrate 
und eine grofse Anzahl ‘atherartiger Verbindungen zu bil- 
den. Man weifs auch, dafs noch ein dritter da ist, des- 
sen Formel =C,H,,; allein bis jetzt hat man noch 
nicht seine möglichen Verbindungen untersucht. Um zu 
zeigen, wie regelmäfsig und zahlreich die Reihe dieser 
isomeren Kohlenwasserstoffe ist, brauchen wir nur zu sa- 
gen, dafs. wir einen neuen Kohlenwasserstoff, dessen For- 
mel =C,,H,, ist, entdeckt haben. - Somit hätten wir 
also vier Kohlenwasserstoffe, deren Zusammensetzung 
identisch ist, bei denen aber die Verdichtung der Atome 
genau in der Progression 1, 2, 4 und 16 steht, was 
auf die Existenz einer intermediären, noch unbekannten 
Verbindung hinzudeuten scheint. 

Der neue Kohlenwasserstoff wird durch Destillation 
von Aethal mit glasiger oder wasserfreier Phosphorsäure 
erhalten. Er ist eine farblose, ölige Flüssigkeit, siedet 
bei 260° C. und kann über Kalium destillirt werden. 
Die Resultate der Analyse dieses Körpers waren denen 
des Methylens und des ölbildenden Gases gleich; allein 
seine Formel ist, wie gesagt, C,.H;,- 

Aus der Darstellung dieses Körpers selbst und aus 
der Zusammensetzung des Aethals geht deutlich hervor, 
dafs diese letztere Substanz als C,,H,,--H,O, ange- 
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sehen werden mufs, d. h. bestehend zu gleichen Volu- 
men aus dem neuen Kohlenwasserstoff und Wasser. Bei 
der Destillation mit Phosphorsäure verliert das Aethal 
sein Wasser und der neue Kohlenwasserstoff geht fort. 

Das Aethal ist also ein neuer Alkohol, und da es 
sich bei der Verseifung des Wallraths (Sperma ceti‘) 
erzeugt, so geben wir dem neuen Kohlenwasserstoff den 
Namen Ceten; das Aethal ist dann das Bihydrat des 
Cetens. 

Destillirt man ein Gemisch von Aethal und Phos- 
phorchlorid, so erhält man eine ölige Flüssigkeit, die bei 
320° C. siedet und mit grünumsäumter Flamme brennt. 
Diese ist Chlorwasserstoff-Ceten, bestehend nach einer 
Analyse genau aus: C,,H,,-+Cl,H,. Er ist eihe Ver- 
bindung gleicher Volume von Ceten und Chlorwasser- 
stoff, genau vergleichbar den entsprechenden Verbindun- 
gen des Methylens und des Alkohols (soll wohl heifsen 
des ölbildenden Gases P.). 

Bebandelt man Aethal mit concentrirter Schwefel- 
säure, so bildet sich Cetenschwefelsäure, welche-in Masse 
gesteht. Das cetenschwefelsaure Kali gleicht sehr der 
Seife. Es krystallisirt sehr gut aus Alkohol, und es be- 
steht aus C,,H,, .SO,+KO.S0,+H,0, ganz 
analog dem weinschwefelsauren Kali. 

Endlich ist der Wallrath selbst eine bestimmte Ver- 
bindung, bestehend aus einem Atome Oelsäure, einem 
Atom Margarinsäure, drei Atomen Ceten und drei Ato- 
ınen Wasser. 

Diese Thatsachen, welche zur Feststellung der Theo- 
rie des Cetens und seiner Verbindungen hinreichend sind, 
beweisen bis zur Evidenz, dafs der Wallrath ein den 
Aethern analoger Körper ist, und das Aethal eine dem 
Alkohol oder dem Holzgeist ähnliche Verbindung. Die 
Verseifung des Wallraths geht also auf dieselbe Weise 
vor sich, wie die Zerlegung der zusammengesetzten Aether 
durch Kali. Die von Hrn. Chevreul und von uns 
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(Dumas) bezeichnete Analogie zwischen den fetten Kir- © 
pern und den Aethern findet sich also in Betreff des 
Wallraths bestätigt. 

Zum Schlufs bemerken wir noch, dafs die verschie- 
denen isomeren' Kohlenwasserstoffe, die wir so eben auf- 
gezählt haben, desto stabilere Verbindungen bilden als 
ihr Atomgewicht kleiner ist. Die Ceten- Verbindungen 
scheinen also die wenigst stabilen zu seyn. Je grö- 
fser dagegen das Atomgewicht eines Kohlenwasserstoffs 
ist, desto höher liegt auch der Siedpunkt dieses Stoffs 
oder seiner Verbindungen, was wir durch Bestimmung 
der Siedpunkte entsprechender Verbindungen künftig ge- 
nauer nachweisen werden: shipd 


X. Liquefaction und Solidification der Kohlen- 
sdure. 
Pur (L’Institut, No. 126 p. 327 und No, 127 p. 331.) Er 


Bereits im Juni 1834 benachrichtigte Hr. Thilorier 
die Pariser Academie (Z Institut, No. 58 p. 197), dafs 
er mittelst eines Apparats, den er zwar nicht näher be- 
schrieb, den er aber vorzuzeigen sich erbot *), dahin 


1) Vermuthlich ist dieser Apparat von ähnlicher Einrichtung wie 
die Pumpe zur Compression von Gasen, welche Hr. Thilorier 
schon im J. 1829 ausgeführt (Ann. de l’Industrie et frangaise 
et étrangére, T. IV p.132, oder F érussac’s Bulletin des Scienc. 
technologig. T. XIII p. 340) und später (Bulletin de la So- 
cieté d’Encouragement, pour 1830, p. 345, oder Férussac’s 
Bullet. de Scienc. technolog. T. XIX p. 28) noch vervollkommt 
hat. Die Einrichtung dieser Pumpe ist sehr sinnreich, läfst sich 
aber ohne Abbildung nicht füglich beschreiben. Um indels eine 
ungefähre Idee von ihr zu geben, wollen wir hier bemerken, 
dafs das Gas, welches comprimirt werden soll, successiv in drei 
Pumpen tritt, welche gemeinschaftlich durch Einen Hebel in Be- 


4 wegung gesetzt werden, und welche ungleiche Weite haben, so — 
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gelangt sey, in ‘einigen Augenblicken nicht weniger als 
ein Liter flüssige Kohlensäure darzustellen, und zugleich 
beschrieb er einige der hervorstechendsten Eigenschaften 
dieser Flüssigkeit, die übrigens, wie bekannt, zuerst von 
H. Davy und Faraday, nur nicht in solcher Menge, 
dargestellt worden ist. Seitdem hat Hr. Th. seine Be- 
mühungen um diesen Gegenstand fortgesetzt und (der Pa- 
riser Academie im October dieses Jahres abermals zwei 
Mittheilungen gemacht.. Die erstere enthält eine weitere 
Beschreibung der: Eigenschaften der flüssigen Säure, und 
die zweite die Nachricht von der Solidification derselben, 
die bis dahin noch nicht gelungen war. Wir lassen hier 
beide Mittheilungen, mit Fortlassung einiger überflüssigen 
Punkte, folgen, und fügen ihr dagegen aus dem früheren 
Bericht die Bemerkung über die Compressibilität hinzu. 


Eigenschaften der flüssigen Kohlensäure. 


1) Ausdehnbarkeit. Die Kohlensäure besitzt die 
sonderbare Eigenschaft, dafs sie als Flüssigkeit ausdehn- 
barer ist durch die Wärme denn als Gas. Von 0° bis 
-+30° C. vergröfsert sich das Volum der flüssigen Koh- 
lensäure in dem Verhaltnifs 20 zu 29, d. h. bei -+30° 
beträgt der Anwuchs des Volums beinahe halb so viel 
als das Volum, welches diese Flüssigkeit bei 0° ein- 


dafs die dritte enger als die zweite, und die zweite, enger als die 
erste ist. Dadurch wird so viel an Kraft gespart, dafs, nach 
Hrn. Navier’s Berechnung, zehn Mann an dieser Pumpe eben 
so viel leisten als drei hundert siebenzig Mann an einer ge- 
wöhnlichen Pumpe. Die successive Verengung der Pumpen hat 
eine ähnliche Wirkung, wie wenn man eine einzige Pumpe, de- 
ren Stempel durch einen einarmigen Hebel bewegt würde, succes- 
siv, in dem Maafse als das Gas eine stärkere Compression er- 
leidet, dem Stützpunkt des Hebels näher brächte, wodurch na- 
türlich das Moment der am Ende des Hebels wirkenden Kraft 
vergrölsert werden würde. Hr. Thilorier giebt an, mit sei- 
ner Maschine einen Druck von 10000 Atmosphiren hervorbrin- 
gen zu können, und diefs blofs mit einer Kraft gleich dem Druck 
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nimmt. Mit einem Wort, ihre Ausdehnbarkeit ist vier 
Mal gröfser, als die der Luft, weil diese, von 0° bis 
-+30° C., sich nur um 3°, ausdebnt, während die Aus- 
dehnung der Kohlensäure 445 beträgt. 

2) Zusammendriickbarkeit. Wiewohl die flüssige 
Kohlensäure so stark durch die Wärme ausgedehnt wird, 
ist sie doch, gleich allen übrigen Flüssigkeiten, durch me- 
chanische Kräfte nicht zusammendrückbar (richtiger ge- 
sagt: nur höchst wenig zusammendrückbar. P.). Daraus 
erhellt, dafs ein Stempel, den die durch Wärme ausge- 
dehnte Flüssigkeit bewegte, einen unbesiegbaren Wider- 
stand darbieten würde, und dafs sie durch diese Incompres- 
sibilität, verbunden mit der grofsen Ausdehnbarkeit durch - 
Wärme, zu technischen Anwendungen fähig wäre. 

3) Verdampfung. Erhöht man die Temperatur ei- 
ner Röhre, die eine Schicht flüssiger Kohlensäure ein- 
schliefst, so geräth diese in's Sieden, und der leere Raum 
über ihr wird mit Dampf gesättigt, mit einer desto grö- 
fseren Menge als die Temperatur höher ist. Die Menge 
der Flüssigkeit von 0° Temperatur, welche nöthig ist, 
um bei +30° C. einen leeren Raum mit Gas zu sätti- 
gen, beträgt ein Drittel dieses Raums. Bei 0° erfolgt 
die Sättigung mit Dampf (Gas) schon durch eine Flüs- 
sigkeitsschicht, die ein Zwölftel dieses Raumes einnimmt. 

4) Druck‘ (Spannkraft),. Von 0° bis 30° C. 
steigt die Spannkraft des Dampfs der flüssigen Koblen- 
säure von 36 auf 73 Atmosphären, sie steigt also für 
jeden Centesimalgrad um eine Atmosphäre. Wichtig ist 
die Bemerkung, dafs das Gewicht oder die Dichtigkeit des 
Dampfs in einem weit grölseren Verhältnifs steigt als der 
Druck, und dafs das Mariotte’sche Gesetz innerhalb 
der Liquefactionsgränzen nicht mehr anwendbar ist '). 


1) Es ist sehr zu bedauern, dafs Hr. Thilorier diesen Umstand 
nicht näher untersucht hat; denn seiner Aeufserung nach mufs man 
glauben, was auch sonst Wahrscheinlichkeit hat, dafs bei der 


issigen Kohlensäure ein ähnliches Verhältnils stattfinde, wie, nach TR 


Nähme man zur Basis des Drucks die Dichtigkeit des 
Dampfs, so würde der Druck bei +30° C..gleich 130 
Atmosphären seyn, während das Manometer nur 73 an- 
zeigt. 

5) Thermoskopische Wirkungen. Erwärmt man eine 
Ale Glasröhre, welche eine Schicht Flüssigkeit und eine Schicht 
Gas enthält, so zeigen sich zwei entgegengesetzte Vor- 
gänge: 1) die Flüssigkeit vergröfsert sich durch Ausdeh- 
nung, uid 2) vermindert sich durch Verdampfung. : Die 
‘thermoskopischen Wirkungen sind demnach sehr ver- 
schieden, je nachdem die Flüssigkeitsschicht gröfser oder 
kleiner als die Gasschicht ist. Entweder dehnt sich die 
Flüssigkeit aus, oder sie zieht sich zusammen, oder sie 
bleibt unverändert. 

Diese Anomalien, schreibt Hr, Thilorier, haben 
mir ein Mittel geliefert, die durch die vorstehenden Un- 
tersuchungen gefundenen Zahlen über die Ausdehnung 
und Verdampfung zu prüfen. Nach diesen Zahlen er- 
folgt der Gleichgewichtspunkt, unterhalb dessen die Flüs- 
sigkeit zunimmt, und oberhalb dessen sie abnimmt durch 
einen Wärmezuwachs, aus einem solchen Verhältnifs des 
"Leeren und Vollen, dafs bei 0° die Flüssigkeitsschicht 
35 von der ganzen Röhre einnimmt. Nimmt die Flüs- 
sigkeit hei 0° ein Drittel ein, so hat man ein rückgän- 
giges Thermometer, das in der Kälte steigt und in der 
Wärme sinkt. Nimmt die Flüssigkeit bei 0° C. zwei 
Drittel ein, so hat man ein JVormalthermometer, d. h. 
eins, das nach den Gesetzen der Ausdehnung steigt und 
sinkt. Der Gang dieses Thermometers ist bis zum dreilsig- 
sten Grad C. beschränkt, denn oberhalb dieser 'Tempe- 
ratur 


Hrn. Cagniard de la Tour’s merkwürdigen Beobachtungen, 
beim Aethergase, wo die Dichtigkeit, berechnet nach dem Ma- 
 riotte’schen Gesetze aus der Spannkraft und der Temperatur, 
etwa drei Mal geringer ausfällt als berechnet nach dem Volum 

pe und dem Gewicht. $. Mitscherlich’s Wiederholung dieser 
Beobachtungen in s. Lehrb. Bd. I S. 325. P. 
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ratur wird es gänzlich von der Flüssigkeit gefüllt. Ein 

Thermometer dieser Art würde für den Fall, wo es 
sich darum handelt eine Temperatur unterhalb 30° C., 
z. B. die Temperatur von Höhlen, zu ermitteln, grofse 
Vorzüge vor den gewöhnlichen Thermometern haben. 

6) Specifisches Gewicht. Die flüssige Kohlensäure 
hat bei 0° das specifische Gewicht 0,83 gegen das 
Wasser =1. Sie zeigt die für eine Flüssigkeit einzige 
Erscheinung, dafs sie von 20° bis +30° C. ihr spec. 
Gewicht von 0,90 bis 0,16 ändert. 

7) Wirkung der Kohlensäure auf andere Körper. 
So lange die Kohlensäure sich im flüssigen Zustande be- 
findet, ist sie absolut (?) unlöslich in Wasser und un- 
mischbar mit demselben; eben so verhält sie sich zu fet- 
ten Oelen. Dagegen ist sie in allen Verhältnissen lös- 
lich in Alkohol, Aether, Naphta, Schwefelkohlenstoff und 
Terpenthinöl. Sie greift keins der Metalle aus den sechs 
letzten Klassen (Thenard’s) an, namentlich nicht Blei, 
Zinn, Eisen, Kupfer. 

8) Verdunstungskälte. Richtet man einen Strahl flüs- 

‘ siger Kohlensäure auf ein Alkohol-Thermometer, so sinkt 
dieses rasch bis auf — 90° C. 

Allein, bemerkt Hr. Thilorier, die Kältewirkun- 
gen entsprechen nicht diesen Temperaturerniedrigungen, 
was sich durch den fast gänzlichen Mangel an Wär- 
meleitungsfähigkeit und durch die geringe Wärmecapaci- 
tät des Gases erklärt. So ist zwar die Intensität der 
Kälte ungeheuer, allein ihr Wirkungskreis ist gewisser- 
mafsen auf den Berührungspunkt eingeschränkt. Queck- 
silber läfst sich nur in sehr kleinen Mengen zum |Gefrie- 
ren bringen, und wenn man den Finger in einen Strahl 
der Flüssigkeit hält, empfindet man zwar ein sehr leb- 
haftes Brennen, aber diefs ist gewissermafsen auf die 
Oberhaut beschränkt. 

Hr Tb. vermuthete nun, dafs er eine gröfsere Käl- 
tewirkung durch ein Gemisch von. Aether und fliissiger AS 
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Kohlensäure erlangen würde, und fand diefs auch wirk- 
lich bestätigt. Die Wirkungen eines solchen Gemisches 
(von Hrn. Th. ether explosible genannt) sind sehr merk- 
würdig. Lafst man es aus einer engen Oeffnung aus- 
strömen, so sind wenige Secunden hinreichend, um 50 
Gramme Quecksilber gefrieren zu machen. Hält man ei- 
nen Finger in den Strahl, der aus diesem » veritable cha- 
lameau de froid« ausströmt, so ist die Empfindung 
durchaus unerträglich, und sie scheint sich weit über den 
Berührungspunkt hinaus zu erstrecken. Hr. Th. gedenkt 
in Zukunft den Aether durch Schwefelkohlenstoff zu er-_ 
setzen, und verspricht sich davon noch gröfsere Wir- 
kungen. 


Starre Kohlensäure. 


Diels erste Beispiel einer Gas-Erstarrung ist um so 
merkwürdiger, als sie bei einem Gase gelungen ist, das 
die stärksten mechanischen Kräfte zu seiner Liquefaction 
erfordert, und so wie diese zu wirken aufhören, mit der 
grölsten Schnelligkeit seine Gasgestalt wieder annimmt *). 

Gasförmig in gewöhnlicher Temperatur und unter ge- 

‚ wöhnlichem Druck, flüssig bei 0° C. und unter einem 
Druck von 36 Atmosphären, wird die Kohlensäure fest 
bei einer Temperatur von etwa —100° C., und in die- 
sem Zustande hält sie sich einige Minuten lang an freier 
Luft, ohne dafs man nöthig hat, einen Druck auf sie 
auszuüben. Dagegen hat sie im flüssigen Zustande eine 


1) Dafs die Kohlensäure nicht gerade das erste Gas ist, welches 
man in den starren Zustand versetzt hat, braucht wohl nicht 
besonders bemerkt zu werden. Uebrigens wäre es immer noch 
die Frage, ob die von Hrn. Th. dargestellte Substanz reine Koh- 
lensäure gewesen sey, und nicht vielmehr ein Kohlensäure-Hy- 
drat, analog wie es bei der starren schwefligen Säure der Fall 
ist (Annalen, Bd. XV S. 523.). — Beiläufig bemerkt, will Herr 
Matteucci sogar das Sauerstoffgas flüssig gemacht haben, doch 
ist seit der ersten Anzeige hievon (Nov. 1833, Z’Institut, No. 25) 
3 nicht wieder die Rede davon gewesen. 3 P, 
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solche Spannkraft (son ressort est tendu si énergique- 
ment), dafs ein Gramm von ihr eine eben so. starke‘ 
Explosion bewirkt als ein gleiches Gewicht Schiefspul- 
ver. Diese Federkraft ist im starren Zustande gänzlich 
gebrochen; der neue Körper verschwindet unmerklich 
durch eine langsame Verdunstung: 

_ Um starre Kohlensäure zu erhalten, leitet man einen 
Strom flüssiger Kohlensäure in das Innere einer kleinen 
Glasphiole. Sogleich füllt diese sich fast gänzlich mit 
einer weilsen, pulverförmigen, flockigen ' Substanz, die 
stark am Glase haftet, ‘und sich ohne Zerbrechen: der 
Phiole nicht herausbringen läfst. Ein Stückchen dieser 
Substanz, sanft mit den Fingern berührt, gleitet auf ei- 
ner polirten Fläche schnell fort, gleich wie wenn es ge- 
hoben würde durch die Gas-Atmosphäre, mit welcher 
es bis zu seinem gänzlichen Verschwinden fortdauernd 
umgeben ist. Bringt man einige Decigramme dieser Sub- 
stanz in eine kleine Flasche und verschliefst diese mit 
Sorgfalt hermetisch, so füllt sich das Innere mit einem 
dicken Dampf und der Pfropfen wird mit Gewalt 'herab- 
geschleudert. Die Substanz verdunstet dabei vollständig 
und hinterläfst nur selten etwas Feuchtigkeit, welche man 
von der Luft herleiten mufs. 

Die Schnelligkeit, und Fülle der Erzeugung: fester 
Kohlensäure in Räumen, wohin weder Luft noch der in 
derselben befindliche Wasserdampf gelangen kann, geben 
ihr einen nicht zu verkennenden Charakter; defstingeach- 
tet hatte die Erscheinung etwas so Fremdartiges, dafs 
ich selbst die Natur des Products verkannte, ehe. ich den 
Versuch-vor der Commission (den HH. Arago, The- 
nard und Dulong) anstellte. Ueberdiefs äufsert sieh 
der Einflufs der Kälte auf die flüssige Kohlensäure, wie- 
wohl ihre Expansivkraft erst bei —100° C. vernichtet, 
schon bei weit höherer Temperatur. Ihre Expansivkraft, 
die bei 9° C. gleich 36 Atmosphären ‚ist, beträgt bei 
— 20° C. nur noch 26 Atmosphären. 
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Ich glaube binzufiigen zu müssen, sagt Hr. Th. am 
Schlufs, dafs die Temperatur —100° C., welche ich als 
den Gefrierpunkt der flüssigen Kohlensäure angegeben 
habe, keineswegs hypothetisch ist. Bei dem Versuch, den 
ich in Gegenwart‘ der Commission anstellte, fiel das Al- 
koholthermometer auf —87° C. Fügt man noch 6° hinzu, 
um welche sich die thermometrische Flüssigkeit noch zu- 
sammengezogen haben würde, wenn sie ganz der Kälte- 
wirkung ausgesetzt worden wäre, so hätte man als wirk- 
liche Temperatur —93° C., und diese Zahl repräsentirt 
vielleicht noch. nicht das Maximum des Effects. 


XI. Ueber die prismatische| Zerlegung des elek- 
trischen Lichts; vom Prof. Wheatstone. 


D. Folgende ist ein kurzer Abrifs der Resultate, wel- 
che Hr. W. in der Versammlung britischer Naturforscher 
zu Dublin, im August 1835, vorgetragen hat *). 

1) Das Spectrum des aus Quecksilber gezogenen 
elektro-magnetischen Funkens besteht nur aus sieben be- 
stimmten Strahlen, getrennt von einander durch dunkle 
Zwischenräume. Diese sichtbaren Strahlen sind: zwei 
dicht zusammenliegende orangefarbene Linien, eine hell- 
grüne, zwei bläulich grüne, dicht neben einander, eine 
sehr hell purpurrothe und eine violette. Die Beobach- 
tungen wurden mittelst eines Fernrohrs und eines dazu ge- 
hörigen Mefsapparats gemacht, und, um gewifs zu seyn, 
dafs der Funken immer an einer und derselben Stelle 
erschien, wurde dem Elektromagneten eine zweckmäfsige 
Einrichtung gegeben. 

2) Funken, in gleicher Weise gezogen aus Zink, 
Kadmium, Zinn, Wismuth und Blei im geschmolzenen 
Zustand, gaben äknliche Resultate; allein die Anzahl, Lage 
1) Entnommen aus dem Phil. Mag. Ser. III Vol. VII p. 299. 
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und Farbe der Linien waren bei jedem Metalle anders. 
Die Erscheinungen sind so verschieden, dafs man durch 
diese Gattung von Versuchen die Metalle leicht von ein- 
ander unterscheiden kann. Eine der Abhandlung beige- 
fügte Tafel zeigte die Lage und Farbe der Linien für die 
angewandten Metalle. Die Spectra vom Zink und Kad- 
mium sind durch eine rothe Linie ausgezeichnet, welche 
in keinem Spectrum von den übrigen Metallen vorkommt. 

3) Genau dieselben Erscheinungen zeigen sich, wenn 
aus diesen Metallen im flüssigen Zustande der Funke ei- 
ner voltaschen Säule gezogen wird. 

4) Aus Quecksilber wurde der voltasche Funke suc- 
cessiv gezogen im gewöhnlichen Vacuo einer Luftpumpe, 
im Torricelli’schen Vacuo, in Koblensäure u. s. w.; 
allein immer waren die Resultate die nämlichen, wie im 
Fall der Versuch in Luft oder in Sauerstoffgas angestellt 
wurde. Das Licht entspringt also nicht aus einer Ver- 
brennung des Metalls. Prof. W. untersuchte auch, mit- 
telst eines Prismas, das Licht, welches die gewöhnliche 
Verbrennung dieses Metalls in Sauerstoffgas begleitet, und 
fand die Erscheinungen ganz verschieden von den obigen. 

5) Da Fraunbofer gefunden hat, dafs der gewöhn- 
liche elektrische Funke, bei Untersuchung mittelst eines 
Prismas, ein Spectrum mit vielen hellen Querlinien lie- 
fert, so untersuchte Prof. W. die Erscheinungen’ bei ver- 
schiedenen Metallen, und fand dabei, dafs diese hel- 
len Linien je nach dem angewandten Metalle an Lage 
und Zahl verschieden sind. Läfst man den Funken zwi- 
schen Kugeln von verschiedenen Metallen überspringen, 
so erblickt man gleichzeitig die Linien beider Metalle. 

6) Darauf beschreibt er die sonderbaren  Erschei- , 
nungen, welche man beobachtet, wenn man den volta- 
schen Funken zwischen Drähten aus verschiedenen. Me- 
tallen, die mit der Säule verbunden sind, überspringen 
läfst; und er schliefst mit einer Uebersicht der verschie- 
denen Theorien, die zur Erklärung der Entstehung des 
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elektrischen Lichtes aufgestellt worden sind. Prof. W. fol- 
gert aus seinen Versuchen, das elektrische Licht entspringe 
aus der Verflüchtigung und Gliihung (nicht Verbrennung) 
der wägbaren Substanz des Leiters selbst; ein Schlufs 
sehr ähnlich'dem, zu welchem Fusinieri gelangt ist 
durch seine Versuche über die Fortführung wägbarer 
Stoffe durch elektrische Entladungen. 


XII. Versuche über die gasverbindende Wirkung 


der Metalle; com Dr. WW. C. Henry. 
(Aus dem Phil Mag: Ser. III Vol. VI p.354. Mit einigen Ab- 
kürzungen.) 


W ie bekannt, hat Faraday neuerlich gezeigt, dafs 
die von Döbereiner entdeckte Eigenschaft des Platin- 
schwamms, Gase mit einander zw verbinden, nicht von 
der Zertheilung oder Porosität der Masse herrührt, son- 
dern dafs sie auch Platten, sowohl von Platin als von Gold 
und Palladium, zukommt, sobald deren Oberfläche nur 
völlig von jeder' fremdartigen Substanz gereinigt ist ?). 
In Folge defs nimmt Faraday an, jene Gasverbindung 
«werde hervorgerufen theils durch statische Beziehungen 
der Gase zu den soliden Flächen, theils durch eine in 
unmerkliche Entfernung wirkende‘ Anziehungskraft der 
letzteren. Der statische Zustand der zunächst an der Me- 
tallläche liegenden Gasschicht, als völlig unabhängig von 
der Natur des festen Körpers, mufs offenbar auf allen 
Metallen einen gleichen Grad von Verdichtung dieser 
Gasschicht hervorrufen; die von Faraday vorausgesetzte 
Anziehungskraft aber könnte nach der Natur des festen 
Körpers verschieden seyn, wiewohl noch kein experi- 
menteller Beweis geliefert ist, dafs Platin eine stärkere 
Anziehung zu den Gasen als die anderen Metalle besitze, 
vielmehr aus Magnus’s Versuchen hervorgeht, dafs Ei- 
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sen, Nickel und Kobalt verschiedene Gase in bedeuten- 
dem Grade verschlucken oder verdichten. 

Die. folgenden Versuche (zum Theil unter Mitwir- 
kung des Hrn. Ransome unternommen) wurden ange- 
stellt, um zu ermitteln, warum die anderen Metalle, in 
der Wirkung, Sauerstoff- und Wasserstoffgas zu verbin- 
den, dem Platin nachstehen. Die Metalle wurden dabei 
in dem Grade von Reinheit und mechanischer Zerthei- 
lung angewandt, wie sie durch Reduction ihrer, aus den 
Salzen gefällten, Oxyde mittelst Wasserstoff erhalten 
werden '!). 

Kupfer. Kupferoxyd, erhalten durch Glüben des 
salpetersauren Salzes, wurde in einer grünen Glasröhre, 
über der Weingeistlampe, durch einen Strom Wasser- 
stoffgas reducirt. Als die Temperatur bis zur dunkeln 
Rothgluth gestiegen war, begann die Reduction unter 
dem von Berzeiius beschriebenen lebhaften Glühen, 
das sich, selbst nach Fortnahme der Lampe, längs dem 
ganzen Pulver verbreitete. Das metallische Kupfer war 
leicht und schwammig, und erlitt an der freien Luft in 
gewöhnlicher Temperatur keine Veränderung. 

Ein Theil dieses Kupfers wurde in einer offenen 
Schale im Sandbade bis über 500° F. erhitzt, und ein 
Strom von Wasserstoffgas fortwährend darauf geleitet. 
Das Gas entzündete sich nicht, allein das Metall lief 
schnell an und bedeckte sich zuletzt mit schwarzem Oxyd, 
Genau dasselbe erfolgte, als das Metall ohne Wasser- 

1) Vorläufige Versuche hatten nämlich geneigt, dafs mechanisch 
zertheilte Metalle, z. B. Drehspäne von Kupfer und Eisen, Zink- 
folie, eben so wie frisch geglühte und unter Quecksilber abge- 
kühlte Buchsbaumkohle, und gepülvertes,! suceessiv mit Alkali 
und Wasser behandeltes Glas, wenn in gekrümmten Röhren ein 
Strom von Sauerstoffgas und WVasserstoffgas ia dem zur Was- 
serbildung nöthigen Verhiltnifs über sie hinweggeleitet wurde, 


nicht eher eine Vereinigung dieser Gase bewirkten, als nahe beim 
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Kupferoxyd, aus dem schwefelsauren Salze durch 
Aetzkali gefällt und hinreichend gewaschen, wurde auf 
gleiche Weise reducirt, dann das erhaltene poröse Ku- 
pfer auf einer Platinscheibe langsam erhitzt und ein Strom 
Wasserstoffgas darüber geleitet. Wie zuvor überzog sich 
das Kupfer allmälig mit schwarzem Oxyd; als aber die 
Hitze fast zur Rothgluth gesteigert worden, begann das 
Pulver plötzlich zu glühen, und fuhr darin fort, selbst 
nach Wegnahme der Lampe, so lange der Wasserstoff- 
strom unterhalten ward. 

Das fein zertheilte Kupfer wirkt also nicht direct 
wie Platin. Bei jeder Temperatur unterhalb der, bei 
welcher das Oxyd reducirt wird, ist seine Verwandtschaft 
zum Sauerstoff gröfser als die des Wasserstoffs; steigt 
aber die Hitze über den Punkt, bei welchem das Oxyd 
durch Wasserstoffgas reducirbar ist, so tritt das Oxyd 
seinen Sauerstoff an den Wasserstoff ab, und wird glü- 
hend. Die Fortdauer des Gliihens nach Entfernung der 
Lampe hingt ab von einer Folge wiederholter Reductio- 
nen und Reoxydationen; und es ist nicht das metallische 
Kupfer , sondern das Kupferoxyd, welches die Verbren- 
nung des Wasserstoffs und die stille Wasserbildung be- 
wirkt. Als fernerer Beweis hievon mufs noch hinzuge- 
fügt werden, dafs Kupferoxyd, aus dem Nitrate darge- 
stellt, sich eben so verhielt wie das auf dem zweiten 
Wege dargestellte Kupfermetall. 

Blei, erhalten als dunkelgraues Pulver von dem aus 
Bleizucker gefällten Oxyd durch Reduction mittelst Was- 
serstoffgas, wurde an offener Luft in einem Strom von 
Wasserstoffgas erhitzt. Es verwandelte sich in Oxyd, 
bald mit, bald ohne Funkensprühen, und bei stärkerer 
Hitze wurde das Oxyd an der Oberfläche reducirt, wäh- 
rend die entfernteren Theile sich rötheten und höher oxy- 
dirten. 


Siedpunkt des Quecksilbers. Alle diese Substanzen wirkten bei 


einer und derselben Temperatur. 
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fut Kobalt, dargestellt aus oxalsaurem Kobaltoxyd (nach 
Thomson’s Vorschrift aus Zaffer bereitet) durch Glü- 
hen in einer Retorte, war nicht pyrophorisch, und eben 
so wenig entzündete es einen auf dasselbe geleiteten Was- 
serstoffgasstrom. Als es erhitzt wurde, doch lange nicht 
zur sichtbaren Rothgluth, gerieth es in’s Glühen und ver- 
wandelte sich in Oxyd; in diesem Zustand konnte durch 
einen darauf geleiteten Strom Wasserstoffgas, ohne Hülfe 
äulserer Wärme, das Glühen beliebig lang unterhalten 
werden. 

Kobaltoxyd wurde bei schwacher Rothgluth in ei- 
ner Röhre durch Wasserstoffgas reducift, was obne Er- 
glühen von Statten ging, und dann eine Portion des er- 
haltenen pyrophorischen Metalls schnell auf eine Platin- 
scheibe unter einen zuvor dahin gerichteten Wasserstoff- 
gasstrom gebracht. Das Metall wurde augenblicklich glü- 
hend, und fuhr, ohne Mithülfe äufserer Wärme, darin 
fort, so lange das Wasserstoffgas darüber strömte. Das 
Product am: Ende des Versuchs war wiederum Oxyd. 

Nickel, erhalten aus dem durch Glühen des salpe- 
tersauren Salzes dargestellten Oxyd durch Reduction in 
einer Röhre mittelst Wasserstoff, war nicht pyropho- 
risch, wirkte auch nicht bei gewöhnlicher Temperatur an 
freier Luft auf einen Strom Wasserstoffgas. Bei gelin- 
der Erhitzung verhielt es sich im Ganzen wie das Ko- 
balt. Ohne Wasserstoffgas an der Luft erhitzt, glühte 
es auf kurze Zeit und verwandelte sich dabei in Oxyd. 
Endlich wurde Nickeloxyd auf eine Platinscheibe gelegt 
und ein Wasserstoffgasstrom darauf geleitet. Es wurde 
glühend, und blieb es, so lange das Gas darüber strömte. 

Das Nickel verhält sich also in jeder Hinsicht wie 
das Kobalt, wiewohl Dulong und Thenard, so wie 
Mitscherlich (Lehrbuch, Bd.I $.216) dasselbe (in 
Schwammform) ganz dem Platin an die Seite stellen. 

Eisen. Das durch Glühen von oxalsaurem Oxyd 
in einer Retorte erhaltene pyrophorische Eisen wurde 
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an der Luft in einem Strom Wasserstoffgas ohne äufsere 
Wärme glühend, und ein Ring vom Pulver, nahe an der 
Oeffnung, aus der das Gas hervortrat, blieb es, so lange 
der Strom unterhalten ward. Dicht an diesem Ring ward 
das Pulver schwarz, weiterhin roth. Zuletzt ward das 
Glühen so lebhaft, dafs sich das Gas entzündete. Nach 
Beendigung des Versuchs war das Product hauptsächlich 
rothes Eisenoxyd. Als man dieses wiederum erbitzte, 
ward es, bei seiner Reductionstemperatur, an den Punk- 
ten seiner Berührung mit dem Wasserstoffgase glühend, 
und entzündete nach wenigen Minuten das Gas. 

Silber. Im ‘Gegensatz zum Ergebnifs der vorherge- 
henden Versuche wurde Silberoxyd, erhalten aus dem 
salpetersauren Salze durch ätzendes Kali, auf der Pla- 
tinplatte an offener Luft in einem Strom von Wasser- 
stoffgas erhitzt. Es reducirte sich sogleich und das Me- 
tall erlitt keine weitere Veränderung; als diefs aber stark 
erhitzt wurde, entzündete es das Wasserstoffgas, ohne 
selbst jedoch glühend zu werden. 


Aus den obigen Versuchen erhellt, dafs die oxydir- 
baren Metalle (mit Einschlufs des Nickels) im Zustande 
einer Zertheilung, in welchem sie ungehindert ihre Ver- 
wandtschaften ausüben können, bei keiner Temperatur 
eine directe Vereinigung des Wasserstoffgases mit freiem 
Sauerstoffgase herbeiführen, indem vielmehr ihre eigene 
kräftige Verwandtschaft zum Sauerstoff die schwächere 
des Wasserstoffs zu demselben Körper überwältigt, und 
so eine Oxydation des Metalls statt einer Bildung von 
Wasser veranlafst; ferner geht hervor, dafs die Oxyde 
dieser Metalle mittelst ihres Sauerstoffs die Verbrennung 
des Wasserstoffs bewirken, und dabei durch frischen 
Sauerstoff aus der Atmosphäre augenblicklich wieder er- 
zeugt werden. Das fortwährende Glühen, welches sich 
dabei zeigt, obwohl dem Anscheine nach mit dem des 
Platins einerlei, erweist sich als eine Reihe abwechseln- 
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der Reductionen und Reoxydationen (analog, wie man 
annimmt, dafs bei der Schwefelsäurefabrikation das Sal- 
petergas unablässig Sauerstoff zu der schwefligen Säure 
führt). 

Im Zustande einer compacteren Aggregation bewir- 
ken diese Metalle freilich eine Vereinigung der Gase, 
aber nur in einer dem Siedpunkt des Quecksilbers nahe 
kommenden Temperatur. In diesem Zustand ist die 
Verwandischaft dieser Metalle zum Sauerstoff geschwächt, 
und so der Wasserstoff in den Stand gesetzt, bei einer 
Temperatur von etwa 650° F. jene stärkere Anziehung 
zum Sauerstoff auszuüben, welche er, auf fein zertheil- 
tes Metall oder auf Oxyd geleitet, erst nahe bei anfan- 
gender Rothgluth äufsert. 

Endlich ist es wahrscheinlich, dafs die Sauerstoff- 
und Wasserstofftheilchen an der Oberfläche des Eisens 
und Kupfers so gut in die zu ihrer Vereinigung nöthigen 
Abstände gebracht sind als an der des Platins, dafs 
aber ihre Verbindung an dem oxydirbaren Metall durch 
die stärkere Verwandtschaft der Theilchen dieses zum 
Sauerstoff verhindert wird. Unterstützt wird diese An- 
sicht durch die von Faraday wahrgenommene Unwirk- 
samkeit selbst des Platins auf ein Gemisch von Chlor- und 
Wasserstoffgas, die sich doch auf anderem Wege viel 
leichter verbinden als Sauerstoff und Wasserstoff. Sehr 
wahrscheinlich entspringt diese Unwirksamkeit aus der 
störenden Verwandtschaft des Platins zum Chlor. Aehn- 
lich verhält es sich mit einigen Gasen. 

Die Fähigkeit gewisser Gase, die Wirkung des Pla- 
tins auf Gemische von Wasserstoff und Sauerstoff zu 
schwächen oder ganz zu vernichten, ist schon vor meh- 
ren Jahren vom Dr. Henry einer ähnlichen Störung durch 
eine widerstrebende Verwandtschaft zugeschrieben wyr- 
den‘). In diesem Aufsatz ist gezeigt, dafs nur diejeni- 
gen Gase diese sonderbare Fähigkeit besitzen, die im 

1) Philosoph. Transact. f. 1824. 
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Stande ‘sind, sich, unter dem Einflufs des Platins, ent. 
weder bei gewöhnlichen oder mäfsig erhöhten Tempera- 
turen mit dem Sauerstoff zu verbinden. Kohlenoxydgas 
z. B., welches, wenn ein halbes Volum desselben zu ei- 
nem Volum einer Mischung von Sauerstoff und Wasser- 
stoff gesetzt wird, die Wirkung des Platinschwamms ver- 
hindert, verbindet sich bekanntlich, von diesen Schwamm 
berührt, in gewöhnlicher Temperatur langsam mit Sauer- 
stoff, und rasch bei einer‘Hitze von 300° bis 340° F. 
Es ist daselbst auch gezeigt, dafs die Verwandtschaft des 
Kohlenoxyds zum Sauerstoff die des Wasserstoffs zum 
Sauerstoff ‘innerhalb eines beträchtlichen Temperatur-In- 
tervalls bedeutend übersteigt. »Als Kohlenoxyd- und 
Wasserstoffgas zu gleichen Volumen, gemischt mit so 
viel Sauerstoff als blofs zur Sättigung eines dieser Gase 
erforderlich war, in Berührung mit Platin bis 340° erhitzt 
wurden, verbanden sich vier Fünftel des Sauerstoffs mit 
dem Kohlenoxyd und nur ein Fünftel mit dem Wasser- 
stoff.« Ein ähnliches Verhältnifs zwischen den Affinitä- 
ten des Kohlenoxyds und Wasserstoffs zum Sauerstoff 
wurde bei deren langsamen Verbindung mit diesem Kör- 
per in gewöhnlichen Temperaturen beobachtet. »Der 
Sauerstoff, welcher sich mit dem Kohlenoxyd verbunden 
hatte, verhielt sich zu dem mit dem Wasserstoff verei- 
nigten, dem Volum nach, ungefähr wie 5 zu 1.« 

Die Unhaltbarkeit der meisten früher ersonnenen 
Hypothesen zur Erklärung dieser Klasse von Erscheinun- 
gen, ist genügend von Faraday dargethan. Es giebt 
jedoch eine, die, obwohl von einigen der ausgezeichnet- 
sten deutschen Chemiker angenommen, dennoch ihm ent- 
gangen zu seyn scheint. Wie Döbereiner nämlich an- 
giebt, absorbirt das Platin ') viele Volume sowohl vom 
S+uerstoffgas als vom Wasserstoffgas, besonders von letz- 
terem. 100 Gran absorbirten z. B. 20 Kubikzoll Was- 
serstoff, oder, dem Volume nach gerechnet, das 745fache 


1) D. h. das sogenannte Suboxyd; Schweigg. Journ. Bd. XXXVIII 
S. 322. P. 
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von diesem. Nur 5 Kubikzoll sollen von diesem zur 
Bildung von Wasser verbraucht seyn, die übrigen 15 
aber condensirt, durch eine ähnliche, aber weit stärkere 
Action als die der Kohle. Die bei dieser ungeheuren Ab- 
sorption entwickelte Wärme soll vollkommen hinlänglich 
seyn, das Metall in’s Glühen und das Gas, bei Gegen- 
wart von Sauerstoff, zum Entflammen zu bringen. Auch 
Mitscherlich (Lehrbuch d. Chemie, Bd. I S. 226 und 
394) hält die Wirkung der Kohle, vermöge welcher sie 
Schwefelwasserstoff und Sauerstoff rasch verbindet, vou 
gleicher Art mit der des Platins auf andere Gasgemische. 
Andere Experimentatoren beliaupten dagegen, das Pla- 
tin übe keine Wirkung auf reines Sauerstoffgas oder 
reines Wasserstoffgas aus '). Es schien daher von Wich- 
tigkeit die Wirkung des Platins auf einfache Gase mit der 
ähnlichen der Kohle durch neue Versuche zu vergleichen. 

Hiezu wurde Buchsbaumkohle gewählt, die bis zur 
Rotbgluth erhitzt und vor der Einführung in die Gase 
in Quecksilber abgekühlt worden war. Die Resultate 
stimmten mit denen von Saussure, ausgenommen beim 
Schwefelwasserstoffgase, von dem weit mehr, als dieser 
Physiker angiebt, absorbirt wurde, nämlich, dem Volume 
nach, das Ein-und- achtzigfache. 

Platin, in Form von Schwamm oder Thonkugelu, 
in die einzelnen, über Quecksilber abgesperrten Gase ge- 
bracht, bewirkte keine Volumsverringerung derselben; im 
Gegentheil war in den meisten Fällen eine Vergröfserung 
zu bemerken, entsprechend dem Volum des Platinpräpa- 
rats. Nur in einigen Fällen war, nach ein Paar ‘agen, 
beim Wasserstoffgase eine sehr geringe Absorption (4 
Kubikzoll von 5 Kubikzoll) wahrnehmbar; aber in kei- 
nem Versuche war betm Sauerstoffgase eine mefsbare Ab- 
sorption zu bemerken. Selbst Ammoniak -, Chlorwasser- 
stoff- und Schwefelwasserstoffgas, die so schnell und 
reichlich von der Kohle absorbirt werden, erlitten nicht 
die geringste Volumsveränderung durch das Platin, wie 
es auch schon von Thénard (Traite de chimie, Gue 
edit. T. II p. 623) beobachtet worden ist. 

Diese Unwirksamkeit des Platinschwamms ist unver- 
einbar mit den von Liebig beschriebenen Eigenschaften 
des Platinschwarzes, wiewohl derselbe es für nichts an- 


1) De la Rive und Marcet, Ann. de chim. T. XXXIX p: 328 
und Faraday’s Abandlung, $. 567 (Ann. Bd. XXXIII S. 150). 
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deres als reines Platinmetall im Zustande aufserordentli- 
cher Zertheilung hält *). Die folgenden Versuche ma- 
chen es indefs wahrscheinlich, dafs das Platinschwarz von 
Liebig, wenn auch nicht blofses Platinsuboxyd, doch 
entweder ein Gemisch von Suboxyd und Metall, oder we- 
nigstens von Metall mit Sauerstoff im Zustande der Adhä- 
sion ist, und dafs die Absorption von Wasserstoff haupt- 
sächlich von dessen Umwandlung in Wasser herrührt. 

5 Gran Platinschwarz, nach Liebig’s Vorschrift be- 
reitet, wurden in eine Glasröhre eingestampft, und durch, 
einen beliebig herausziehbaren Kork vor dem Quecksil- 
ber geschützt, mit dem es sich sonst rasch amalgamirt. 
Die Röhre wurde dann mit Quecksilber gefüllt, umge- 
kehrt, und nun eine abgemessene Menge Wasserstoffgas 
hineingelassen. Nachdem durch Fortziehung des Korks 
das Platinschwarz mit dem Gase in Berührung gebracht 
worden, fand ‚eine rasche Absorption des letzteren statt, 
unter sichtbarer Ablagerung von Feuchtigkeit. Nach been- 
digter Wirkung waren 0,49 Kubikzoll Wasserstoffgas 
verschwunden. Angenommen, dafs diese Absorption gänz- 
lich von Wasserbildung herrührte, müfsten 5 Gran Pla- 
tinschwarz 0,245 Kubikzoll Sauerstoff enthalten haben. 

Dieselbe Menge Platinschwarz, zu 0,72 Kubikzoll 
Kohlenoxydgas gebracht, verminderten dieses auf 0,61, 
welche, mit Kali gewaschen, 0,19 zurückliefsen. Folglich 
waren 0,42 Kubikzoll Kohlenoxyd in Kohlensäure ver- 
wandelt, und dazu waren 0,21 Kubikzoll Sauerstoff er- 
forderlich, eine Zahl, die so nahe als man es nur er- 
warten kann, mit der in dem vorhergehenden Versuch 
übereinstimmt ?). 

Allein, selbst durch die Annahme, das Liebig’sche 
Platinschwarz sey nichts anderes als fein zertheiltes Pla- 
tinmetall, erklärt sich nicht, warum Platinblech oder Pla- 


1) Diese Annal. Bd. XVII S. 110, auch Döbereiner in Bd. XXXI 
S. 512. P. 


2) Bei einigen, seitdem mit dem Platinschwarz gemachten Versu- 
chen wurde dessen verbindende Kraft in keinem Grade durch 
die Gegenwart fremder Gase geschwächt. In einer Knallmi- 
4 schung von Sauerstoff und Wasserstoff, welcher ein gleiches 
 Volum entweder von Kohlenoxyd, oder ölbildendem Gase oder 
selbst von Schwefelwasserstoffgas zugesetzt worden war, kam das 
Pulver augenblicklich in’s Glühen und bewirkte eine rasche Ver- 
brennung des Gasgemisches; eben so verhielt es sich in einer 


blofsen Mischung von Kohlenoxyd und Sauerstoff. 
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tinschwamm Gase vereint, ohne sie einzeln für sich :in 
wahrnehmbarer Menge zu absorbiren. Faraday’s Theo: 
rie, was wenigstens ihre beiden Hauptgrundsätze betrifft, 
stellt immer noch die genügendste Erklärung dar, die 
bisher von dieser Klasse von Erscheinungen gegeben wor- 
den ist. Was die statischen Relationen zwischen den Ga- 
sen und den an sie gränzenden festen Körpern betrifft, 
so steht sie im vollen Einklang mit den analytischen De- 
ductionen Laplace’s '), und in Betreff der Anziehungs- 
kraft der starren Körper, vermöge der sie an ihrer Ober- 
fläche Gase mit xinander verbinden, so lassen sich den 
zahlreichen, schon von Faraday selbst angeführten That- 
sachen noch mehre von Mitscherlich (Lehrbuch, Bd. I. 
S. 397) erwähnte hinzufügen. 

Es giebt jedoch in Faraday’s Schlüssen einen Punkt, 
dessen Triftigkeit noch zweifelhaft erscheint. Bei Erwä- 
gung des gegenseitigen Verhaltens gemischter Gase, pflich- 
tet er der Lehre von Dalton in ihrer ursprünglichen 
Form bei, in der sie behauptet, dafs die Theilchen ei- 
nes Gases keine Abstofsung auf die eines anderen aus- 
üben. Allein diese Lehre ist kurz nach ihrer Aufstellung 
in den » Martchester Memoirs« stark bestritten worden; 
und unter den ihr gemachten Einwürfen sind einige von 
Dalton selbst als triftig genug anerkannt worden, um 
ihn in seinem »Neuen System,« bei Behandlung dessel- 
ben Gegenstandes, zu den Ausspruch zu veranlassen, 
»dals sich die Erscheinungen bei gemischten Gasen ohne 
das Postulat einer gegenseitigen Inelasticität ihrer Theil- 
chen erklären lassen (New System, p. 189 und 162). 

Wenn Wärme die einzige Ursache der Abstofsung 
ist, wie es Laplace’s Theorie von den elastischen 
Flüssigkeiten voraussetzt, so wird offenbar die Annahme 
unmöglich, es sey die Wärme-Atmosphäre, welche die 
Atome eines Gases 4 umgiebt und ihre gegenseitige Ab- 
stofsung hervorruft, indifferent gegen die Wärme, wel- 
che mit den Atomen des Gases D verknüpft ist., Bei 
Anwendung des Calcüls auf das Verhalten von Gasge- 
mischen, und von Gemischen aus Gasen und Dämpfen, ver- 


1) La densité du gaz contenu dans un vase est partout la méme, 
excepté dans les points trés voisins & une distance égale ou 
plus petite que le rayon de la sphere d’activité sensible des aig | 
attractives et répulsives. — Mee. célest. Lier. 1 om. 
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wirft Laplace daher die vorausgesetzte Abwesenheit der 
Abstofsung zwischen Theilchen verschiedener Gase als 
theoretisch unwahrscheinlich und als unvereinbar mit be- 
kannten Erscheinungen *). Endlich scheint die Annahme 
von Abstofsungskräften zwischen ungleicharligen so gut 
wie zwischen gleichartigen (sasatomen wesentlich nöthig 
zur Aufrechihaliung der Schlüsse von Faraday (S. Ab- 
handlung, $. 630). Denn der »Mangel an Elasticitäts- 
kraft« wird daselbst angegeben, veranlasse eine theilweise 
Vereinigung »vermöge der Entfernung eines Theils der 
Kraft (von welcher ihre Elasticität abhängt), welche 
sonst in der Masse der Gase sich deren Verbindung wi- 
dersetzt.« Wären die Sauerstofftheilchen nicht elastisch 
oder repulsiv gegen die benachbarten Wasserstofftheil- 
chen, so könnte die Elasticität keine der Verwandtschaft 
widerstrebende Kraft seyn, und die Verringerung der 
Elasticität oder Repulsion durch die Wirkung des Pla- 
tins könnte nicht die Vereinigung des Sauerstoffs mit 
dem Wasserstoff hervorrufen ?). 


1) Cette hypothese est bien peu naturelle, elle est d’ailleurs con- 
traire & plusieurs phenomenes. — Méc. célest. T. V p. 109 et 
110 dvr. XM §. 5. 


2) Als Beweis, dafs die Repulsion zwischen den Theilchen ver- 
$ghiedener Gase eine der chemischen Vereinigung widerstrebende 
Kraft sey, ist bemerkenswerth, dafs von solchen Gasen, die sich 
freiwillig, bei blofser Vermischung, verbinden, eins oder beide 
gewöhnlich zur Klasse derjenigen gehören, welche schon tropfbar 
 Müssig gemacht worden sind, und in welchem also die Repul- 
 sivkraft zwischen den Atomen am wenigsten stark ist. 
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